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Beiträge    zur  Kenntniss   und   zur  quantitativeu  Bestimmung 
\  der  Gerbsäuren. 

Von 

Büdolf  Wagner. 

Es  gibt  im  Pflanzenreiche  zwei  Arten  von  Gerbsäuren,  nämlich 
eine  pathologische  and  eine  physiologische. 

a.  Die  pathologische  Gerbsäure,  gewöhnlich  Tannin  genannt, 
ist  mit  Sicherheit  nur  in  pathologischen  Gebilden  der  Species  Quer- 
CQS  and  Rhas  nachgewiesen  worden,  nämlich  in  den  in  Folge  des 
Stiches  der  Weibchen  der  Gallwespe  sich  bildenden  Galläpfelnf  an  den 
jungen  Zweigen  und  Blattstielen  von  Quercus  infectoria,  Q. 
cerris,  Q.  austriaca,  Q.  ilex,  ferner  in  den  unter  dem  Namen 
der  (pathologischen)  Knoppem  bekannten,  aus  dem  Safte  der  jungen 
Eicheln  (aber  nicht  der  Fruchtbecher,  'wie  man  früher  annahm),  eben-, 
faUs  durch  Veranlassung  einer  Cynipsart  sich  bildenden  Auswüchse, 
endlich  in  den  chinesischen  oder  japanesischen  Galläpfeln,  welche  durch 
Blattläuse  (Aphis)  auf  zwei  Sumacharten,  der  Rhus  javanica  und 
Rh.  semialata  hervorgerufen  werden.  Dass  diese  Gerbsäure  in  an- 
deren Rhusarten,  in  der  Eichenrinde,  im  chinesischen  Thee  sich  finde, 
beroht,  wie  ich  gefunden  habe,  auf  einem  Irrthum. 

Diese  pathologische  Gerbsäure  ist  dadurch  charakterisirt,  a)  dass 
sie  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  sowie  durch  Gährung 
and  Fäulniss  sich  spaltet  und  als  Spaltuugsproduct  Gallussäure  liefert ; 
ausserdem  bildet  sich  bei  der  Spaltung  durch  Wasseraufnahme  ein 
zackerähnlicher  Körper,  wahrEcheinlich  Glycose,  welcher  jedoch  bei  der 
Spaltung  weiter  zersetzt  als  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  Milchsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  Humuskörper  etc.  etc.  auftritt.  Das  Men- 
goiverhältniss  der  Gallussäure  zu  dem  Zucker  ist  noch  nicht  festge- 
stellt,    b)  Sie  ist  die  einzige  unter  den  Gerbsäuren,  welche  Pyrogallus- 

FrMtaio«,  ZeitMhrift  V.  Jahrguig.  1 
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Säure  (€eHft0s)  zu  liefern  vermag,  c)  Sie  fällt  Leim  vollständig  aus 
der  wässerigen  Lösung,  ist  aber  nicht  geeignet,  Corium  in  technisch 
brauchbares  und  der  Fäulniss  widerstehendes  Leder  überzuführen. 

/?.  Die  andere  Art  der  Gerbsäure  —  sie  sei  physiologische 
Gerbsäure  genannt  —  ist  diejenige,  die  in  den  Gerbematerialien  der 
Rothgerber,  namentlich  in  der  Eichen-,  Fichten-,  Weiden-,  Buchenrinde, 
dem  Bahlah,  der  Valonia,  den  Dividivischoten  und  dem  Sumach  (von 
Rhus  typhi  na  und  Rh.  coriaria)  sich  findet  und  von  der  patho- 
logischen Gerbsäure  dadurch  sich  unterscheidet,  dass  sie  durch  Gährung 
und  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  sich  nicht  spaltet  (oin  für 
die  Gerbezwecke  höchst  bedeutsames  Verhalten),  als  Zersetzungsproduct 
nie  Gallussäure  und  bei  der  trocknen  Destillation  nie  Pyrogallussäure, 
sondern  stets  Oxypliensäure  (Brenzcatechin  €6H«02)  liefert,  und  endlich 
Corium  in  Leder  (in  technischem  Sinne)  überzuführen  .  vermag.  Die 
80  leicht  durch  ihr  Verhalten  zu  neutralen  Eisenoxydsalzen  zu  erken- 
nende Oxjrphensäurc  kann  in  vielen  Fällen  als  Mittel  zum  Nachweise 
der  physiologischen  Gerbsäure  in  Pflanzent heilen  angewendet  werden  *). 
Obgleich  vor  einigen  Jahren,  als  das  constante  Vorkommen  von  Oxy- 
phensäure  in  dem  rohen  Holzessig  nachgewiesen  wurde,  behauptet  wor- 
den ist**),  dass  die  Oxyphensäure  nicht  nur  direct  aus  einer  Gerb- 
säure, sondern  auch  aus  einem  anderen  (in  Wasser,  Alkohol  und  Alka- 
lien unlöslichen)  Bestandtheil  der  Hölzer  entstehen  kann,  so  glaube  ich 
doch  annehmen  zu  müssen,  dass  dieser  Bestandtheil  zu  der  Gerbsäure 
in  der  innigsten  Beziehung  steht  und  auf  keinen  Fall  Cellulose  ist. 
Baumwolle  z.  B.  liefert  bei  deif  trocknen  Destillation  keine  Spur  von 
Oxyphensäure  ***). 

Nur  die  physiologische  Gerbsäure  ist  in  der  That  eine  gerbende 
saure.  Die  pathologisclie  Gerbsäure  wird  nie  bei  dem  eigentlichen 
Gerbprocesse  des  Rothgerbers,  sondern  nur  als  Adjuvans,  zum  Färben 
und  Erschweren  (der  Seide),  zur  Tintebereitung,  zur  Darstellung  der 
Gallussäure  und  der  Pyrogallussäure  benutzt.  Beide  Arten  von  Gerb- 
säure haben    das  mit   einander  gemein,    dass  sie   auf  die  Papillen  der 


♦)  Vergl.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LB.  p.  450;  LV.  p.  GG. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXII.  p.  508. 
♦♦*)  Ich  nehme  hier  die  Gelegenheit  wahr,  wiederholt  auf  die  Wichtigkeit 
der  Ox)'phen8äure,  die  mit  geringen  Schwierigkeiten  aus  den  flüssigen  Producten 
der  trocknen  Destillation  des  Gelbholzes  in  grosser  Menge  gewonnen  werden 
kann,  für  photographische  Zwecke  aufmerksam  zu  machen  Vergl.  Dingler*s 
polyt.  Journ.  CXXXV.  p.  875. 
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Schleimhaat  der  Zunge  durch  theilweises  Incrustiren  derselben  eigen- 
thamlich  einwirken  nnd  das  hervorrnfen,  was  man  mit  dem  Namen 
,,adstringlrender  Geschmack"  zu  bezeichnen  pflegt;  Leim  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  fällen,  indessen  Niederschläge  erzeugen,  die  sich  in 
Tieler  Hinsicht  verschieden  verhalten,  der  durch  pathologische  Gerb- 
säure bewirkte  Leimniederschlag  fault  sehr  leicht,  während  der  mit 
Eichengerbsäure  (d.  h.  nicht  im  Berzelius'schen  Sinne,  sondern  eine 
Gerbsäure  aus  der  Eichenrinde)  hervorgebrachte  Leimniederschlag  unter 
denselben  Verhältnissen  unter  Wasser  aufbewahrt,  nach  vier  Wochen 
noch  völlig  unverändert  sich  erwies;  mit  den  sauerstoffreichen  Oxyden 
einiger  Metalle  wie  des  Eisens  und  Vanadins  dunkle  Färbung  bewir- 
ken und,  was  mit  dem  vorerwähnten  Verhalten  zusammenhängt,  vielen 
sauerstoffreichen  Verbindungen ,  wie  dem  Silber-  und  Goldoxyd ,  der 
Chromsäure,  der  Uebermangansäure  etc.  den  Sauerstoff  mit  grosser 
Begierde  entziehen.*  Beide  Gerbsäuren,  die  pathologische  wie  die  phy- 
siologische, werden  durch  Alkalien  bei  Luftzutritt  in  kurzer  Zeit  unter 
Bildung  von  Humuskörpem  zersetzt. 

Zur  Ermittelung  des  Atomgewichtes  der  physiologischen  Gerbsäure, 
die  in  dem  wichtigsten  der  Gerbematerialien,  der  Eichenrinde,  sich  fin- 
det, wurde  die  Zusammensetzung  des  gerbsauren  Cinchonins  bestimmt. 
Es  wurde  zu  dem  Ende  eine  Abkochung  von  Eichenspiegelrinde  nach 
dem  Filtriren  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem  schwefel- 
saurem Cinchonin  (völlig  rein  und  von  derselben  Probe,  die  zu  allen 
späteren  Versuchen  diente)  geftlllt,  der  Niederschlag  nach  dem  Aus- 
waschen mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gekocht  und  da- 
durch in  gerbsaures  Bleioxyd  übergeführt.  Der  Bleiniederschlag  wurde 
durch  Schwefelwasserstoffgas  (bei  anderen  Versuchen  auch  durch  fort^ 
gesetztes  Kochen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Na- 
tron) zersetzt  und  die  durch  Erwärmen  von  allem  Schwefelwasserstoff 
befreite  und  vom  Bleisulfuret  getrennte  hellbraun  gefärbte  Flüssigkeit 
darnach  mit  Cinchoninlösung  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  ausge- 
waschen ,  getrocknet  und  gewc^gen ,  nach  dem  Wägen  in  Wasser  sus- 
pendirt,  zu  der  Flüssigkeit  übermangansaures  Kali  tropfenweise  zuge- 
setzt, bis  zur  vollständigen  Zerstörung  der  Gerbsäure.  Zur  Ermittelung 
der  Cinchoninmenge  waren  drei  Wege  möglich,  nämlich  1)  die  von 
Monier  *)  vorgeschlagene  Gerbstoffbestimmung  zu  benutzen  und  ganz 


•)  Compt.   rend.   XLVI.   p.  577;    Dingl.   polyt.  Joum    CXVUI.   p.  209; 
Wagner's  Jahresbericht  1858,  p.  611. 

1* 
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einfach  zur  Zerstörung  der  Gerbsäure  in  obigem  Niederschlage  eine 
titrirte  Lösung  zu  verwenden;  die  verbrauchten  Kubikcentimeter  der 
Lösung  hätten  dann  sofort  die  Menge  der  Gerbsäure  angegeben ,  aus 
welcher  durch  Subtraction  von  dem  ursprtlnglich  angewendeten  Quan- 
tum des  gerbsauren  Ginchonins  die  Menge  der  Base  erhalten  worden 
wäre;  2)  das  früher  (1862)  von  mir  vorgeschlagene  jodometrische 
Verfahren ;  3)  die  directe  Bestimmung  des  Ginchonins,  welches  in  Form 
von  bei  120^  getrocknetem  neutralem  schwefelsaurem  Ginchonin  ge- 
wogen wird  *). 

1,554  Grm.  bei  120°  getrockneten  gerbsauren  Ginchonins  ergaben 
0,430  Grm.  Ginchonin. 

Da    nun    das    Atomgewicht    des    Ginchonins    nach    der    Formel 
€,oHs4N20  =  308,  so  ist  das  der  Eichengerbsäure  813.     Zum  Fällen 
von  1,00  Grm.  Eichengerbsäure  braucht  man  0,3715  Grm.  Ginchonin, 
entsprechend  der  Formel  **)  des  gerbsauren  Ginchonins : 
2(€,,U,eOs)  +  (G.oH«N,e). 

Das  neutrale  schwefelsaure  Ginchonin  von  der  Formel  2(€8oH24N,0), 
S08,H,e-h2H,0  enthält  82,133  Proc.  Ginchonin,  mithin  entsprechen 
0,3715  Grm.  Ginchonin  0,4523  Grm.  neutralem  schwefelsaurem  Salze. 
Diese  Verhältnisse  wurden  der  unten  zu  bcschreibehden  Methode  der 
Gerbstoffbestimmung  in  den  wichtigeren  Gerbematerialien  zu  Grunde 
gelegt. 

Da  der  Werth  der  Gerbematerialien  allein  von  der  Menge  der  in 
ihnen  enthaltenen  physiologischen  Gerbsäure  abhängig  ist,  so  war  es 
von  Wichtigkeit,  eine  PrUfungsmethode  zu  haben,  welche  den  Gehalt 
an  Gerbstoff  auf  einfache  und  leicht  ausführbare  Weise  mit  einer  für 
technische  Zwecke  genügenden  Genauigkeit  zu  ermitteln  gestattet.  Und 
in  der  That  hat  es  nicht  an  Vorschlägen,  mitunter  selbst  sehr  beach- 
tenswerthen,  gefehlt.  Das  Problem  ist  aber,  trotz  der  vorzüglichen 
kritischen  Arbeiten  von  F.  Gau  he  ***)  und  von  W.  Ha  11  wachs  f)  bei 
weitem    noch    nicht    gelöst.     Auch    nachstehende    Bestimmungsmethode 


*)  Es  wurde  der  letztere  Weg  gewählt  und  aus  dem  Abdampfungsräck- 
Btand  der  mit  Schwefelsäure  neutral isirten  Flüssigkeit  das  Cinchoninsulfat  mit 
Alkohol  extrahirt 

**)  Damit  stimmt  auch  die  Angabe  Henrys  überein,  dass  1  Th.  Gerbstoff 
ü,37  Th.  Cinclfonin  fällt.     Vergl.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (1835)  IE.  p.  1. 
♦**)  Diese  Zeitschrift  1864,  p.  122-133. 
t)  Gewerbeblatt  für  Hessen  1865,  p.  409  u.  419;  diese  Zeitschrift  im  Be- 
richt: ^pecielle  analytische  Methoden  1. 
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wird  im  günstigsten  Falle  die  Frage  nur  einen  Schritt  weiter  der  Lö- 
sung zugeführt  haben. 

Die  bisher  üblichen  Methoden  der  Gerbsäurebestimmung  (wobei 
durchgängig  ein  fehlerhaftes  Princip  angewendet  und  bei  der  Bestim- 
mung der  physiologischen  Gerbsäure  vom  Tannin  der  Galläpfel  ausge- 
gangen wurde)  sind  folgende: 

I.  Die  Gerbsäure  wird  aus  der  Abkochung  des  Gerbematerials 
mit  Leim  oder  mit  Corium  ausgefällt. 

a.  Das  Corium  wird  (bei  100-— 120^  getrocknet)  vor  und  nach 
dem  Versuche  gewogen;  die  Gewichtszunahme  gibt  die  Menge  der 
Gerbsäure  (Davy); 

j^.  die  Gerbsäure  wird  mit  titrirter  Leimlösnng  ausgefällt  (von 
Fehling*); 

y.  die  Gerbsäure  wird  mit  einer  mit  Alaun  versetzten  titrirten 
Leimlösung  ausgefällt  (G.  Müller  **);  diese  Methode  wurde  von  Prof. 
Fraas  ***)  handlicher  gemacht; 

i,  es  wird  das  specifische  Gewicht  der  Abkochung  mittelst  eines 
Aräometers  bestimmt,  die  Gerbsäure  darauf  mit  Hülfe  von  Thierhaut 
entfernt  und  von  Neuem  das  spec.  Gew.  der  Flüssigkeit  ermittelt.  Die 
Abnahme  des  spec.  Gew.  ist  dem  Gerbstoffgehalt  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit  proportional  (G.  H  a  m  m  e  r  f)« 

n.  Die  Gerbsäure  wird  durch  eine  titrirte  Chamäleonlösung 
zerstört : 

a,  und  zwar  mit  Chamäleonlösung  allein  (E.  Moni  er  ff); 

ß.  oder  mit  Chamäleonlösung  und  einem  Indicator,  wofür  Lö- 
we n  t  h  a  1  ttt)  Indigschwefelsäure  oder  oin  indigschwefelsaures  Salz  an- 
zuwenden vorschlug,  indem  der  Versuch  gezeigt  hatte,  dass  Gerbsäure 
und  Indig  zu  gleicher  Zeit  und  zwar  der  Art  oxydirt  werden,  dass 
mit  dem  letzten  Antheil  von  Indig  auch  das  letzte  Atom  Indigblau 
verschwindet. 


♦)  Dingl.  polyt.  Joum.   CXXX.  p.  53;    Wagner's  Jahresbericht  1858, 
p.  512. 

♦♦)  Wagners  Jahresbericht  1858,  p.  510;  1859,  p.  573. 
***)  Ergebnisse  landwirthschaftl.   und  agricnlturchem.  Versuche.  München 
1861,  3.  Heft  p.  41—44. 

t)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  LXXXI.  p.  159;  Dingl.  polyt.  Joum.    CLIX. 
p.  30«) ;  Wagners  Jahresbericht  1860,  p.  529. 

tt)  Compt.  rend.  XL  VI.  p.  677;  Dingl.  polyt.  Joum.  CXVUl.  p.  209. 
ttt)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  LXXXI.  p.  150. 
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III.  Die  Gerbsäure  wird  durch  essigsaures  Kupferoxyd  ausge- 
fällt und  das  Verhältniss  zwischen  Gerbsäure  und  Kupferoxyd  im  Nie- 
derschlage 

a.  volumetrisch  (H.  Fleck  *),  oder 

ß.  durch  Wägen  des  Kupferoxydes  nach  dem  Glühen  des  Nieder- 
schlages (Sackur  und  E.  Wolff  **) 
bestimmt. 

IV.  Die  Gerbsäure  wird  durch  eine  mit  essigsaurem  Natron  ver- 
setzte Lösung  von    essigsaurem  Eisenoxyd  gefällt   (R.  Handtke***). 

V.  Die  von  R.  Wildenstein  ****)  in  Vorschlag  gebrachte 
Gerbstoffbestimmungsmethode  —  nur  anwendbar  bei  solchen  Gerbe- 
materialien, deren  Gerbstoff  durch  Eisenoxydsalze  schwarz  gefällt  wird, 
also  gerade  bei  den  meisten  der  in  der  Gerberei  zur  Anwendung  kom- 
menden nicht  —  ist  eine  chromometrische  Probe  und  gründet  sich 
auf  die  hellere  oder  dunklere  Färbung,  welche  Streifen  von  schwedi- 
schem Filtrirpapiere  mit  einer  Auflösung  von  citronensaurem  Eisenoxyd 
imprägnirt  annehmen,  wenn  man  sie  in  nicht  zu  concentrirte  Abkochun- 
gen der  Gerbematerialien  taucht. 

VI.  Nach  der  Methode  von  H.  Risler-Beunat+),  die  auf 
einem  von  Persoz  ff)  vorgeschlagenen  Verfahren  fusst,  wird  die  Gerb- 
säure durch  Zinnchlorürlösung  geHUlt  und  in  dem  aus  gerbsaurem  Zinn- 
oxydul bestehenden  Niederschlage  die  Menge  des  beim  Glühen  gebil- 
deten Zinnoxydes  ermittelt. 

VII.  Die  Gerbsäure  wird  (nach  Gerland  fff)  mit  einer  mit 
Salmiak  versetzten  titrirten  Lösung  von  weinsaurem  Antimonoxyd-Kali 
gefällt. 

VIII.  Die  von  M.  Mittenzwey  tttt)  vorgeschlagene  Methode 
der  Bestimmung  von  Gerbsäure  basirt  sich  auf  die  Sauerstoffabsorption 
durch  die  Gerbsäure  in  alkalischer  Lösung 


*)  Gerberzeitung    18G0,  Nr   2,  3  u.  4;  W^agner'ß  Jahresbericht   1860, 
p.  531. 

**)  Krit.  Blätter  für  Forst-  u.  Jagdwirtlischaft  1861,  p.  167—205;  Wag- 
ners Jahresbericht  1861,  p.  624. 

***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXXII.  p.  345. 
*♦**)  Diese  Zeitschrift  1863,  p.  137. 
t)  Ebendaselbst  1863,  p.  287. 
tt)  Persoz,  Trait^  de  rimpression  des  tissus  I.  p.  282. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  1863,  p.  419. 
tttt)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XCI.  p.  81;  diese  Zeitschrift  1864,  p.  484. 
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IX.  Com mai  11  e's  Methode  *)  endlich  gründet  sich  darauf,  dass 
die  Gerbsäure  bei  Gegenwart  von  Blausäure  durch  Jodsäure  oxy- 
dirt  wird. 

Es  ist  nicht  meine  Absicht,  vorstehende  Methoden,  welche  von 
mir  (bis  auf  die  Commaille'sche  Probe,  die  selbstverständlich  für 
technische  Zwecke  nicht  anwendbar  ist)  auf  ihre  Brauchbarkeit  geprüft 
worden,  einer  kritischen  Beleuchtung  zu  unterwerfen,  da  die  von  mir 
erhaltenen  Resultate  im  Wesentlichen  mit  den  Beobachtungen  und  An- 
sichten von  Gauhe,  Hallwachs  und  Bolley  **)  übereinstimmen. 
Es  sei  nur  bemerkt,  dass  ich  mit  den  Probon  von  Fehling-Müller 
und  H.  Fleck  stets  leidlich  übereinstimmende  und  technisch  brauch- 
bare Zahlen  erhielt.  Hammer's  Probe  ist  äusserst  sinnreich,  es  be- 
darf jedoch  noch  eines  gründlichen  Studiums  der  physiologischen  Gerb- 
säure, um  die  Probe  zur  Ermittelung  des  Werthes  der  Gerbematerialien 
anwenden  zu  können.  Mittenzwey's  Methode  endlich  ist  nur  in 
gewissen  Fällen  anwendbar,  da  sehr  viele  organische  Körper  mit  der 
Gerbsäure  die  Eigenschaft  theilen,  in  alkalischer  Lösung  Sauerstoff  zu 
absorbiren.  Der  Umstand  übrigens,  dass  die  Temperatur-  und  Luft- 
druckverhältnisse genau  berücksichtigt  werden  müssen,  machen  die 
Probe  Mittenzwey's,  so  genial  und  so  beachtenswerth  sie  auch 
ffer  die  analytische  Chemie  ist,  für  den  technischen  Gebrauch  unbequem. 

Eine  handliche  Methode  der  Gerbstoffbestiramung,  die  vergleich- 
bare und  für  die  Technik  brauchbare  Resultate  liefert,  gehörte  immer 
noch  zu  den  frommen  Wünschen  der  technischen  Chemiker.  Ist  es 
mir  nun  auch  nicht  gelungen,  die  Lücke  auszufüllen,  so  hoffe  ich  doch 
mit  nachstehender  Mittheilung  einen  Beitrag  zur  Lösung  der  Frage 
gegeben  zu  haben,  welchen  ich  der  Prüfung  der  Betheiligten  an- 
empfehle. 

Der  nahe  Heißende  Gedanke,  die  Gerbsäuren,  die  häufig  ohne  wei- 
teres der  Klasse  der  Glycoside  beigesellt  werden,  zu  spalten  und  die 
Gerbsäurebestimmung  einfach  auf  eine  saccharometrische  Probe  zurück- 
zuführen,  konnte  nicht  realisirt  werden,  da  die  physiologischen  Gerb- 
säuren unter  den  Verhältnissen,  unter  denen  Tannin  sich  spaltet,  nicht 
zersetzt  werden,  ferner,  falls  auch  eine  Spaltung  einträte,  die  Glei- 
chung, welche  die  Zersetzung  ausdrückt,  eine  constante  und  glatte  sein 
müsste,    wenn  sie   als  Basis   einer  Untersuchungsmethode  dienen  sollte. 


♦)  Diese  Zeitschrift  1864,  p.  488. 
•♦)  Schweiz,  polyt  Zeitschr.  18()4,  p.  1(J4. 
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Die  Eigenschaft  der  AlkaloYde  mit  der  Gerbsäure  schwerlösliche  Ver- 
bindungen zu  bilden,  eine  Eigenschaft,  die  schon  von  0.  Henry  zur  Alkalol- 
metrie  in  Vorschlag  gebracht  worden  war,  lässt  sich  mit  Erfolg  zur  Bestim- 
mung der  Gerbsäure  in  den  Gerbmaterialicn  anwenden,  wobei  freilich  nicht 
zu  übersehen  ist,  dass  der  Niederschlag  in  Wasser  nicht  unlöslich, 
sondern  nur  schwerlöslich  ist,  daher  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  ver- 
dünnt sein  darf.  Die  Alkalolfde  fällen  ferner  neben  der  Gerbsäure 
auch  einige  als  Säuren  sich  verhaltende  Farbstoffe  (namentlich  gelbe 
Pigmente,  die  Rubcrythrinsäure  der  Krappwurzel  dagegen  wird  durch 
Alkaloifde  nicht  gefällt),  so  dass  bei  der  Werthbestimmung  solcher 
Gerbmaterialien,  die  wie  z.  B.  das  Fisetholz  und  das  Gelbholz  neben 
der  Gerbsäure  noch  gelbe  Pigmente  enthalten,  die  Resultate  etwas  zu 
hoch  ausfallen.  Bei  den  Gerberinden,  dem  Sumach  und  ähnlichen  Ma- 
terialien aber  sind  die  erhaltenen  Zahlen  zufriedenstellend. 

Bei  meinen  Versuchen  wählte  ich  als  Alkalold  aus  naheliegenden 
Gründen  das  Cinchonin ;  da  die  Base  jedoch  nicht  verloren  geht ,  so 
könnten  ebenso  gut  auch  Chinin,  Morphin,  Strychnin  etc.  Anwendung 
finden.  Das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  neutrale  schwefelsaure 
Cinchonin ,  wie  es  die  Chininfabriken  liefern ,  ist  von  constanter  Zu- 
sammensetzung;  eine  Beimengung  von  Cinchonidin  ist  in  Folge  der 
Isomerie  beider  Basen  unschädlich. 

Es  wurde  von  der  Voraussetzung  ausgegangen,  dass  die  Gerb- 
säuren des  Sumachs  und  ähnlicher  Gerbematerialien  sich  analog  der 
Gerbsäure  der  Eichenrinde  verhalten  und  mit  dem  Cinchonin  zu  Ver- 
bindungen zusammentreten,  analog  der  oben  erwähnten  Verbindung 
2(€uH,eO.)  +  (€,oII,.N,0). 

Zuerst  hatte  ich  die  Absicht,  die  Gerbsäure  aus  der  Abkochung 
des  Gerbematerials  durch  überschüssiges  Cinchonin  zu  fällen  und  den 
Uebcrschuss  des  Cinchonins  im  Filtrat  auf  jodometrischem  Wege  nach 
der  von  mir  im  Jahre  1862  vorgeschlagenen  Probe  *)  zu  bestimmen. 
Schwierigkeiten  in  der  Ausführung  und  Mangel  au  Uebereinstimmung 
in  den  ResulUiton  veranlassten  mich  jedoch ,  vorläufig  von  weiteren 
Versuchen  in  der  angedeuteten  Richtung  abzusehen.  Ein  anderer  Weg, 
der  von  mir  mit  Erfolg  betreten  wurde  und  welcher  die  Gerbstoffbe- 
stimmung in  gewisser  Uinsicht  zu  einer  colorimetrischen  machte,  war 
der,  dass  mit  einer  titrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonin  die 
Gerbsäure  ausgefällt  und  als  Indicator    für    die  Beendigung  der  Probe 


*)  Diese  Zeitschrift  1^02,  p.  102. 


quantitativen  Bestimmung  der  Gerbsäuren.  9 

zur  CiDchoninlösung  eine  höchst  geringe  Menge  von  essigsaarem  Ros- 
anilin gesetzt  wurde. 

Die  neutralen  Rosanalinsalze  werden  durch  Gerbsäure  ebenfalls 
ge^lt  und  wäre  das  Rosanilin  nicht  ein  CoUectivname  für  ein  Ge- 
menge von  homologen  Phenyl-  und  Tolylverbindungen ,  sondern  eine 
chemische  Verbindung  mit  constantem  Atomgewichte,  so  würde  man 
sicher  auch  das  Rosanilin  oder  eine  ähnliche  von  dem  Anilin  derivi- 
rende  Base  zur  Gerbstoffbestimmung  verwenden  können.  In  Combi- 
Dation  mit  Cinchoninlösung  ist  dagegen  das  Anilinroth  ein  vortreffliches 
Mittel,  die  Gerbsäure  zu  fällen,  da  die  Beendigung  der  Probe  durch 
die  röthliche  Färbung  der  tlber  dem  Niederschlag  stehenden  Flüssig- 
keit angezeigt  wird. 

Die  zu  den  Gerbstofifbestimmungcn  dienende  Cinchoninlösung  wird 
auf  die  Weise  erhalten,  dass  man 

4,523  Grm.  neutrales  schwefelsaures  Cinchonin  in  Wasser  bis  zu 
1  Liter  löst  und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Rosanilin  (0,08  bis 
0,10  Grm.)  roth  färbt.  1  CC.  der  Lösung  entspricht  0,01  Grm.  Gerb- 
säure, oder,  wenn  man  1  Grm.  Gerbematerial  zum  Versuche  anwendet, 
1  Proc.  Es  ist  vortheilhaft,  die  Lösung  mit  etwa  0,5  Grm.  Schwefel- 
säure anzusäuern,  da  hierdurch  die  ünlöslichkeit  des  Niederschlags  er- 
höht und  dessön  Absitzen  befördert  wird. 

Bei  allen  unten  angeführten  Gerbstoff bestimmungen  wurden  10  Grm. 
der  gerbstoffhaltigen  Substanz  durch  Auskochen  mit  destillirtem  Wasser 
erschöpft  und  die  Abkochungen  nach  dem  Filtriren  auf  500  CC.  ge- 
bracht. 50  CC.  davon  (1  Grm.  Gerbematerial  entsprechend)  wurden 
mit  der  Cinchoninlösung  gefällt,  bis  die  über  dem  flockigen  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  trüb  war,  sondern  eine  schwach 
röthliche  Färbung  die  Ausfällung  der  Gerbsäure  anzeigte.  Bei  einiger 
Uebung  ist  es  übrigens  leicht,  sofort  aus  der  Beschaffenheit  des  Nie- 
derechlages  und  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  er  aus  der  Flüssigkeit 
sich  absetzt,  Schlüsse  auf  das  Stadium  der  Probe  zu  ziehen,  da  der 
Niederschlag  um  so  eher  sich  zusammenballt  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  um  so  klarer  erscheint,  je  näher  der  Punkt  kommt,  bei 
welchem  alle  Gerbsäure  gefällt  ist. 

Bei  vergleichenden  Proben  zweier  Sorten  eines  und  desselben 
Gerbmaterials  ist  es  oft  genügend,  wenn  ohne  Bürette,  sondern  nur 
mit  der  Pipette  gearbeitet  wird,  und  man  50  CC.  der  Abkochung  mit 
z.  B.  15  CC.  der  Cinchoninlösung  und  .50  CC.  derselben  Abkochung 
mit  10  CC.  der  Cinchoninlösung  versetzt.  Sollten  15  CC.  Cinchonin- 
lösung  zu  viel   und    10  CC.  zu    wenig  sein,   so  lässt  sich  durch  Zu- 
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sammengiessen  der  beiden  Flüssigkeiten  (wo  in  dem  gegebenen  Falle 
auf  1  Grm.  Gerbematerial  12,5  CG.  Cinchoninlösung  kommen),  wo- 
durch man  z.  B.  erfahren  würde,  ob  der  Gerbstoffgehalt  mehr  als 
.12,5  Proc.  oder  weniger,  in  jedem  Falle  aber  mehr  als  10  Proc.  und 
weniger  als  15  Proc.  beträgt.  Weitere  Nutzanwendungen  dieser  Modi- 
fication  ergeben  sich  von  selbst. 

Nach  vorstehender  Methode  untersucht,  ergaben  die  Gerbemateria- 
lien folgende  Gerbstoffgehalte: 


Eichenspiegelborke 

10,80  ] 

Proc. 

Gewöhnliche  Eichenrinde 

6,25 

» 

Fichtenrinde 

7,33 

» 

Buchenrinde 

2,00 

)) 

Sumach  (I.  Sorte) 

16,50 

)> 

Sumach  (II.  Sorte) 

13,00 

» 

Valonia  (I.  Sorte) 

26,75 

» 

Valonia  (II.  Sorte) 

19,00 

» 

Dividivi 

19,00 

yi 

Bahlah 

14,50 

» 

Entölte  Weinkerne 

6,50 

¥> 

Hopfen  (Ernte  1865) 

4,25 

)) 

Die  Niederschläge,  aus  gerbsaurem  Cinchonin  (nebst  etwas  gerb- 
saurem Rosanilin)  bestehend,  werden  gesammelt  und  von  Zeit  zu  Zeit 
verarbeitet,  indem  man  dieselben  mit  überschüssigem  Bleizucker  und 
Wasser  kocht,  bis  die  röthliche  Farbe  der  Niederschläge  in  eine  braune 
übergegangen  und  alles  Cinchonin  in  Lösung  getreten  ist.  Aus  der 
noch  siedendheiss  filtrirten  Flüssigkeit  wird  der  Ueberschuss  des  Bleies 
durch  überschüssige  Schwefelsäure  abgeschieden  und  die  vom  Bleisulfat 
getrennte  röthlich  gefärbte  Cinchoninlösung  durch  Eindampfen  (erfor- 
derlichen Falles  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure)  etc.  etc.  in  neutrales 
schwefelsaures  Cinchonin  übergeführt. 

Da  Cinchonin  durch  verdünntes  Chamäleon  nicht  angegriffen,  die 
Gerbsäure  durch  letztere  aber  sofort  zerstört  wird,  so  kann  die  Re- 
generirung  der  Niederschläge  auch  durch  übermangansaures  Kali  ge- 
schehen. 

Würzburg,  den  31.  März  1866. 


Heintz:  üeber  die  Best  der  Menge  un-  u.  org.  Substanz  etc.  H 

Ueber  die  Bestimmung  der  Menge  unorganischer  und  orga- 
nischer Substanz  in  Fiuss-,   Brunnen-    und  Mineralwassern. 

Von 

W.  Heintz. 

In  der  Provinz  Sachsen,  wo  die  Runkelrübenzuckerfabrikation  be- 
deutenden Aufschwung  genommen  hat,  ist  in  neuerer  Zeit  der  Fall 
häutig  vorgekommen,  dass  diejenigen  Zuckerfabriken,  welche  ihre 
EfiTluvien  in  wasserarme  Bäche  entlassen ,  die  ihrerseits  Fischteiche 
speisen,  deshalb  verklagt  worden  sind,  weil  einige  Zeit,  nachdem  die 
Fabriken  in  Thätigkeit  gekommen  waren,  die  Fisclizucht  in  diesen 
Teichen  anmöglich  wurde.  Das  Wasser  solcher  Bäche  besitzt  einen 
höchst  unangenehmen  Geruch,  der  allem  schon  die  Gegenwart  .des 
Schwefelwasserstoffs  erkennen  lässt,  ist  weisslich  trübe,  offenbar  von 
ausgeschiedenem  Schwefel,  und  auf  dem  Boden  derselben  findet  sich 
ein  nur  sehr  dünner  weisslicher  üeberzug  von  Schwefel,  der  einen 
dunkelschwarzen  von  Schwefeleisen  bedeckt.  Die  gewöhnliche  Vege- 
tation in  diesen  Bächen  ist  fast  ganz  vernichtet;  dagegen  finden  sich 
Massen  eigenthümlicher,  aus  äusserst  feinen  Fäden  bestellender  pflanz- 
licher Gebilde,  auf  deren  Erzeugung  der  Professor  der  Landwirth- 
schaft  Dr.  Kühn  hierselbst  in  einem  gerichtlichen  Gutachten  aufmerk- 
sam gemacht  hat.  Derselbe  hat  sie  als  zu  der  Abtheilung  der  Lep- 
tomiteen,  zur  Gattung  Hygrocrocis  gehörend  und  der  Ilygrocrocis  nivea 
(Kützing)  nahe  stehend  erkannt. 

Bei  einem  solchen  Process  als  Sachverständiger  zu  Käthe  gezogen, 
habe  ich  den  Nachweis  geliefert,  dass  diese  Pilzalgen  Schwefelwasser- 
stoff erzeugen.  Schon  Lothar  Meyer*)  hat  bei  Gelegenheit  der 
Untersuchung  der  Landecker  Schwcfelwasser  bewiesen,  dass  die  darin 
befindlichen  Algen  offenbar  aus  ebenfalls  vorhandenen  schwefelsauren 
Salzen  Schwefelwasserstoff  zu  erzeugen  im  Stande  sind.  Während  aber 
deren  Wirkung  in  diesem  Sinne  nach  Monaten  der  Einwirkung  im 
Dunkeln  beobachtet  wurde,  habe  ich  dieses  Gas  durch  die  erwähnte 
Hygrocrocisart  im  Licht  und  in  wenigen  Tagen  sich  bilden  sehen. 

Durch  diese  Schwefelwasserstoffbildung  mittelst  der  die  ganze 
LSnge  des  Bachs  auskleidenden  Pilzalgen  erklärt    es  sich,    dass    dieses 


*)  Juum    f  pract  Ohem.,  Bd.  91,  S.  6. 
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durch  den  Sauerstoff  namentlich  in  bewegtem  Wasser  so  leicht  sich 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  oxydirende  Gas  sehr  fem  von  deh 
fraglichen  Fabriken  noch  in  sehr  merklicher  Menge  in  dem  Bachwasser 
zu  finden  ist.  Dass  es  aber  in  fortwährender  Zersetzung  begriffen 
ist,  ergibt  sich  aus  der  weisslichen  Trübung  des  Wassers.  Es  erklärt 
sich  aus  dieser  Schwefelwasserstoffbildung  die  eigenthtimliche  Beschaffen- 
heit des  Bachbettes.  Das  in  demselben  befindliche  Eisenoxyd  musa 
nothwendig  in  Schwefeleisen  übergehen,  und  wo  dieses  mit  Sauerstoff 
in  Berührung  kommt,  also  in  seiner  obern  Schicht,  muss  es,  indem  es 
wieder  oxydirt  wird,  Schwefel  abscheiden.  Daher  der  weissliche  Ueber- 
zug  des  schwarzen  Schwefeleisens  auf  dem  Bachboden. 

Es  hat  sich  aber  ferner  aus  dieser  Untersuchung  ergeben,  dass 
die  Bildung  der  Hygrocrocisfüden  unter  gleichzeitiger  Verminderung 
der  Menge  der  löslichen  organischen  Substanz  im  Wasser  stattfindet, 
dass  also  diese  bei  der  Bildung  der  Schwefelwasserstoff  entwickelnden 
Algen  mitwirken,  also  wohl  als  letzte  Ursache  der  Unmöglichkeit  an- 
zusehen sind,  in  dem  mit  diesem  Bachwasser  gespeisten  Teiche  Fische 
zu  züchten. 

Bei  den  zu  dieser  Untersuchung  erforderlichen  Wasseranalysen 
kam  es  darauf  an,  die  Menge  der  organischen  Substanz  genau  zu  be- 
stimmen. Die  dazu  vorgeschriebenen  Methoden  sind  aber  nichts  we- 
niger als  zufriedenstellend.  II.  Rose  *)  schreibt  vor,  zunächst  durch 
Verdampfen  des  Wassers  und  Trocknen  •  des  Rückstandes  bei  100  **, 
später  bei  150^  C.  die  Gesamnitmenge  der  nicht  flüchtigen  Substanzen 
und  dann  durch  Glühen  und  mehrfaches  Eintrocknen  der  geglühten 
Masse  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  im  Wasserbade 
und  Wägen  des  Rückstandes  die  Menge  der  feuerbeständigen  Bestand- 
theile  zu  bestimmen.  Durch  die  Differenz  soll  die  Menge  der  orga- 
nischen Substanz  ermittelt  sein. 

Allein  weder  die  Bestimmung  dieser,  noch  auch  die  der  unorga- 
nischen Bestandtheile  der  Wasser  kann  nach  dieser  Methode  genau 
ausfallen.  Ist  schwefelsaurer  Kalk  oder  ein  lösliches  -Magnesiasalz  im 
Wasser,  so  werden  diese  durch  die  Operation  zersetzt,  das  Chlormag- 
nesium schon  durch  blosses  Abdampfen,  alle  Kalk-  und  Magnesiasalze 
aber  durch  das  Betröpfeln  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Wenn  nun 
auch  bei  dem  Abdampfen  ein  grosser  Theil  der  gebildeten  Ammoniak- 
salze zersetzt  werden  mag,  so  dass  sich  schwefelsaure  alkalische  Erden 


*)  H.  Rose,  Trait^  de  chimie  analytique.    T.  2,  p.  1128. 
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and  Chlorverbindungen  derselben  wieder  bilden  und  kohlensaures 
Ammoniak  entweicht,  so  kann  diese  Umsetzung  doch  schwerlich  jemals 
▼ollständig  erfolgen.  Ebensowenig  kann  der  etwa  vorhandene  schwe- 
felsaure Kalk  oder  die  vorhandene  kohlensaure  Magnesia  vom  Wasser 
gänzlich  befreit  werden,  wenn  nur  bei   100°  C.  getrocknet  wird. 

Dieser  letztere  Umstand  wflrde  allerdings  mehr  die  Bestimmung 
der  unorganischen  als  der  organischen  Substanzen  tangiren.  Wenn 
man  nämlich  von  der  Menge  des  bei  100°  G.  zurückbleibenden 
TrockenrQckstandes  die  Menge  der  ebenfalls  bei  100°  C.  getrockneten 
anorganischen  Substanzen  abzieht,  so  muss  in  beiden  Fällen  die  gleiche 
Menge  Wasser  an  den  schwefelsauren  Kalk  und  an  die  kohlensaure 
Magnesia  gebunden  bleiben.  Der  Wassergehalt  derselben  kann  also 
keine  Fehlerquelle  für  die  Bestimmung  der  organischen  Substanz  sein. 
ÄRein  diese  ist  häufig  auch  noch  dadurch  gefährdet,  dass  Verbindungen 
organischer  Säuren  vorhanden  sind,  die  durch  die  Emäscherung  in 
kohlensaure  Salze  übergehen.  Die  Menge  der  organischen  Substanz 
wird  in  diesem  Falle  nothwendig  um  die  Menge  der  neugebildeten 
Kohlensäure  zu  gering  ausfallen.  Ist  die  organische  Substanz  an 
Magnesia  gebunden,  so  ist  der  Fehler  noch  grösser,  weil  die  entstehende 
kohlensaure  Magnesia  bei  der  Trockentemperatur  noch  ziemlich  viel 
Wasser  bindet. 

Fresenius  *)  gibt  zu,  dass  die  Bestimmung  der  unorganischen 
Bestandtheile  nicht  genau  sein  könne,  sie  gebe  nur  eine  ungefähre 
Controle  für  die  Einzelbestiromungen.  Indessen  eine  solche  ungefähre 
Controle  ist  gar  keine  Controle**).  Nur  dann  kann  die  Wägung  der 
Gesammtsumme  der  unorganischen  Substanzen  dafür  einen  Werth  ha- 
ben, wenn  sie  dieselbe  wirklich  richtig  angibt.  Wie  kann  man  die 
Summe  nach  genauen  Methoden  ausgeführter  Einzelbcstimmungen  durch 
eine  ungenaue  Gesamratbestimmung  controliren  wollen? 

Die  Erfahrungen,  welche  ich  bei  Gelegenheit  der  eben  erwähnten 
gntachtlichen  Angelegenheit  gemacht  habe,  veranlassen  mich  eine  ab- 
geänderte Methode  zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  in 
Wassern  vorzuschlagen,  welche  genauere  Resultate  liefern  muss. 

Eine  für  alle  Fälle  passende  Methode,  die  Summe  der  unorga- 
nischen Substanzen  zu  ermitteln,  lässt  sich  freilich  nicht  geben.  Doch 
iber  will  ich  im  Folgenden  eine  Methode  beschreiben,    die   wenigstens 


*)  Fresenius,  Anl.  z.  quant  ehem.  Analyse,  5.  Aufl.,  S.  664,  8  u.  10. 
**)  Vergl   übrigens  hierzu  meine  Bemerkungen  am  Schlüsse  dieser  Abhand- 
Jimg.    R.  F. 
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in  den  allermeisten  Fällen  erlaubt^  ein  Gesammtgewicht  anorganischer 
Stoffe  zu  ermitteln,  welches  als  eine  Controle  f&r  die  Summe  der 
Einzelbestimmnngen  benutzt  werden   kann. 

Zu  letzterer  Bestimmung  wählt  man  einen  geräumigen  Platin- 
tiegel, der  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  versehen  sein  muss. 
Er  wird  geglüht  und  gewogen  und  darauf  die  vorher  in  einem  andern 
Gefilss  abgemessene  oder  abgewogene  Wassermenge,  etwa  so  viel,  dass 
circa  0,3 — 0,6  Grm.  Rückstand  bleiben,  darin  vorsichtig  abgedampft, 
indem  man  Sorge  trägt,  dass  die  Hitze  nie  100°  C.  erreicht  und 
dass  nach  jedesmaligem  Nachgiessen  von  Wasser  das  PlatingefUss 
kurze  Zeit  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  wird,  um  das  Verspritzen  durch 
die  sich  entwickelnden  Gasbläschen  zu  verhindern. 

Nachdem  das  Wasser  verdunstet  ist,  trocknet  man  den  Rückstand 
bei  150 — 160**  C,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Hier- 
durch wird  die  Menge  der  Trockensubstanz  bestimmt. 

Um  nun  die  organische  Substanz  ohne  Verlust  an  anorganischer 
Substanz,  namentlich  an  Alkalisalzen,  wovon  sich  leichter  eine  wägbare 
Menge  verflüchtigt,  als  man  gewöhnlich  annimmt,  zu  verbrennen,  be- 
deckt man  das  Platingefäss  mit  dem  Deckel  und  erhitzt  es  mit  einer 
spitzen  Flamme  nach  und  nach  stellenweise  bis  zum  ebenbeginnenden 
Glühen,  bis  alle  Stellen  me"hrmals  die  beginnende  Glühhitze  erhalten 
haben.  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  das  Platingefäss  und  merkt 
sich  diejenigen  Stellen  desselben,  wo  der  Inhalt  noch  schwärzlich  oder 
grau  erscheint.  Nachdem  man  es  wieder  bedeckt  hat,  wiederholt  man 
das  Erhitzen  in  der  beschriebenen  Weise  noch  einmal,  indem  man 
besonders  die  Stellen  des  Platingefiisses,  die  innen  noch  grau  oder 
schwarz  gewesen  waren,  in's  Auge  fasst.  So  gelingt  es  in  der  Regel, 
die  ganze  Menge  der  Kohle  zu  verbrennen,  ohne  auch  nur  Spuren 
von  Chloralkalien  zu  verjagen,  weil  einerseits  die  Schmelzung  der 
Chlorverbindungen  und  damit  das  Eingesohlossenwerden  von  Kohle 
vermieden  wird,  andererseits  die  vielleicht  sich  bildenden  kleinen  Men- 
gen Dampf  der  Chloralkalien  an  kälteren  Stellen  des  gut  geschlossenen 
Tiegels  sich  wiederansetzen  können.  Bei  meinen  Versuchen  blieb  nur 
eine  zu  vernachlässigende  Spur  Kohle  zurück.  Nur  in  einem  Falle, 
wo  anstatt  des  Platintiegels  ein  Poroellantiegel  angewendet  worden 
war,  betrug  die  Menge  der  unverbrannten  Kohle  einige  Milligramme. 
Durch  Bestimmung  dieser  Kohle  kann  indessen  der  dadurch  entste- 
hende Fehler  leicht  eliminirt  werden. 

Man  hat  nämlich  nur  nach  vollständiger  Beendigung  des  Ver- 
suchs, auch  der  gleich   zu  beschreibenden  Kohlensäurebestimmung,    die 
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ODorganische  Substanz  in  Salzsäure  zu  lösen,  das  Unlösliche  auf  einem 
mit  Salzsäure  und  Wasser  gewaschenen,  getrockneten  und  gewogenen 
Filtraro  zu  sammeln  und  zu  waschen  und  das  Gewicht  des  bei  100^ 
getrockneten  Rflckstandcs,  endlich  nach  dem  Glühen  die  Menge  des 
GlQhrflckstandes  zu  bestimmen.  Die  Differenz  der  beiden  Bestimmun- 
gen gibt  die  Menge  der  unverbrannt  gebliebenen  Kohle  an. 

Der  Rückstand  im  Platintiegel  wird  nun  angefeuchtet,  mit  einem 
gut  abgeschmolzenen  Glasstab  möglichst  fein  zerkleinert  und  mit 
destillirtem  Wasser  übergössen.  Durch  die  Flüssigkeit  wird  darauf 
mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaassregeln  längere  Zeit  kohlensaures 
Gas  geleitet  Man  dampft  dieselbe  nun  ebenso  vorsichtig  wie  zuerst 
nochmals  ein,  und  wägt,  nachdem  man  wieder  bei  150 — 160°  getrock- 
net hat.  Der  so  erhaltene  Rückstand  enthält  in  den  allermeisten 
Fällen  alle  unorganischen  Substanzen  des  Abdampfrückstandes  in  der- 
selben Menge.  Die  Kohlensäuremenge  freilich  kann  sich  geändert 
haben,  wenn  salzartige  Verbindungen  organischer  Substanzen  mit  un- 
organischen Basen  in  dem  Trockenrückstande  des  Wassers  vorhanden 
waren.  Dieser  Umstand  ist  aber  unwesentlich,  wenn  es  sich  darum 
bandelt,  diese  Bestimmung  nur  zur  Gontrole  für  die  Summe  der  Ein- 
zelbestimmungen der  unorganischen  Substanzen  zu  benutzen.  Man  hat 
in  diesem  Falle  bei  der  Berechnung  der  Einzelbestimmungen  nur  die 
Menge  der  bei  150° — 160°  Kohlensäure  zurückzuhalten  fähigen  Ba- 
sen, die  übrig  bleiben,  wenn  man  die  den  gefundenen  Mengen  Schwe- 
felsäure und  Chlor  entsprechenden  in  Abzug  bringt,  mit  eben  so  viel 
Kohlensäure  verbunden  zu  betrachten,  als  sie  bei  jener  Temperatur 
zu  binden  vermögen.  Kali,  Natron  und  Kalk  sind  also  als  neu- 
trale koklensaure  Salze,  die  Magnesia  als  vierfach  gewässerte  drei- 
viertel kohlensaure  Magnesia  (.3  €0,  +  ^  MgO  -}"  '^HjO),  Eisenoxyd  und 
Tbonerdo  aber  als  freie  Basen  in  Rechnung  zu  bringen. 

Kommt  es  aber  darauf  an,  die  Menge  der  im  Verdampfungsrück- 
stand vorhandenen  unorganischen  Substanzen  wirklich  genau  zu  be- 
stimmen, so  kann  dies  mittelst  einer  einfachen  Correction  leicht  ge- 
schehen. Man  bestimmt  nämlich  nach  einer  genauen  Methode  den 
Kohlensäuregehalt  sowohl  einer  bei  150° — 160°  getrockneten  und  ge- 
wogenen Menge  des  Verdampfungsrückstandes  als  der  bei  dem  letzt- 
beschriebenen Versuch  zurückgebliebenen  unorganischen  Substanzen, 
zieht  diese  Quantität  Kohlensäure  von  dem  Gewicht  der  letztern  ab 
ODd  zählt  dagegen  erstere  Quantität  hinzu.  Hat  man  nicht  bei  beiden 
Versuchen  die  gleiche  Menge  Wasser  oder  Trockenrückstand  angewen- 
det, so   muss    natürlich    diese    Quantität   Kohlensäure    gemäss    der  bei 
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dem    anderen    Versuch    angewendeten    Menge    derselben   amgerechnet' 
werden. 

Es  tritt  nur  dadurch  eine  Schwierigkeit  ein,  dass  es  nicht  leicht 
gelingt  die  Gesammtmenge  des  Tiegelinhalts  in  den  zur  Kohlensäure- 
bestimmung  dienenden  Apparat  zu  bringen.  Einen  Theil  davon  abzu- 
wägen, ist  nicht  tbunlich,  weil  beim  Verdampfen  sich  gerade  der  koh- 
lensaure Kalk  zuerst  ausscheidet  und  sich  dabei  so  fest  an  die  Wand 
des  Gefässes  ansetzt,  dass  er  in  dem  Rückstände  im  Tiegel  in  grösse- 
rer Menge  vorhanden  sein  muss,  als  in  der  Portion  der  Masse,  die 
herauszuschaffen  gelingt.  Um  daher  ein  richtiges  Resultat  zu  erzielen, 
muss  man  ein  anderes  Verfahren  einschlagen,  welches  sowohl  für  den 
bei  150 — 160°  getrockneten  Trockenrückstand,  als  für  die  in  der 
eben  angegebenen  Weise  erhaltene  unorganische  Substanz  Anwendung 
findet. 

Man  bringt  möglichst  viel  des  bei  150 — 160**  getrockneten  Rück- 
standes in  den  zur  Kohlensäurebestimmung  dienenden  Apparat,  reibt 
dann  den  Tiegel  mit  zuvor  mit  Salzsäure  ausgekochtem,  gewaschenen 
und  geglühten  Seesand  aus  und  spült  endlich  alles  in  den  Kohlensäure- 
apparat hinein,  worauf  die  Kohlensäurebestimmung  in  bekannter  Weise 
ausgeführt  wird. 

Diese  Methode,  die  Gesammtmenge  der  unorganischen  Substanzen 
in  einem  Wasser  zu  bestimmen,  führt  indessen  in  dem  gewiss  nur 
äusserst  seltenen  Falle  zu  unrichtigen  Resultaten,  wenn  Magnesia  an 
organische  Substanz  gebunden  in  dem  Wasser  enthalten  ist.  Diese 
bleibt  nach  dem  Glühen  des  Trockenrückstandes,  Behandeln  desselben 
mit  Kohlensäure  und  Wasser,  Eindampfen  und  Trocknen  bei  150 — 160°C. 
als  ^/i  kohlensaure  Magnesia  zurück,  welche  bei  dieser  Temperatur 
noch  Wasser  bindet.  Eine  Correction  für  diesen  Fehler  lässt  sich 
nicht  wohl  anbringen. 

Ein  anderer  Umstand,  welcher  einen  Einfluss  auf  die  Bestimmung 
der  unorganischen  Substanzen  ausüben  kann,  ist  der,  dass  die  vorhan- 
denen Oxyde  des  Eisens  und  Mangans  ihren  Sauerstoffgehalt  ändern 
können.  Allein  die  Menge  dieser  Substanzen  ist  in  der  Regel  in  den 
Wassern  so  gering,  dass  der  dadurch  entstehende  Fehler  kaum  durch 
die  feinsten  Waagen  angegeben  wird. 

Ferner  kann  die  vorhandene  Kieselsäure  etwas  Kohlensäure  aus- 
treiben. Auch  deren  Menge  ist  in  der  Regel  so  gering,  dass  dadurch 
kein  erheblicher  Fehler  entstehen  kann. 

Sind   wesentliche  Mengen  salpetersaurer  Salze  vorhanden,   so  ist  die 
genaue  Bestimmung    nicht  möglich,    allein   auch    die  Menge    dieser  ist 
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fiast    immer    zu  gering,   um    einen   bedeutenden   £influss   ausüben    zu 
können. 

Ein  wichtigerer  Fall,  in  welchem  die  Bestimmung  der  unorga- 
nischen Substanzen  ungenau  werden  kann,  tritt  ein,  wenn  Chlormague- 
siom  in  dem  Wasser  vorhanden  ist  Dieses  wird  bekanntlich  leicht 
durch  Abdampfen  wenigstens  zum  Theil  in  Chlorwasserstoffsäure,  die 
entweicht  und  in  basisches  Chlormagnesium  zersetzt.  In  diesem  Falle 
bringt  man  in  den  Tiegel,  in  welchem  die  Verdampfung  geschehen 
soll,  eine  zur  Zersetzung  des  Chlormagnesiumgehalts  des  Wassers  ge- 
DQgende,  genau  gewogene  Menge  geglühten  kohlensauren  Natrons,  fügt 
dann  das  abgemessene,  oder  abgewogene  Wasser  hinzu,  verdampft  zur 
Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  genau  wie  oben  beschrieben, 
bringt  aber  von  dem  Gewichte  des  nach  dem  Glühen  und  Behandeln 
mit  Kohlensäure  bleibenden  Rückstandes  die  zugesetzte  Menge  kohlen- 
sauren Katrons  in  Abzug.  Allerdings  wird  bei  Anwendung  dieser  Me- 
thode die  Bestimmung  ebenfalls  etwas  ungenau,  weil  beim  Eindampfen 
ein  Theil  der  Kohlensäure  entweicht,  welche  von  dem  kohlensauren  Na- 
tron auf  die  aus  dem  Chlormagnesium  entstehende  Magnesia  übergeht. 
Allein  da  die  sich  bildende  kohlensaure  Magnesia  selbst  bei  160®  C, 
ja  selbst  bei  200**  C.  noch  Wasser  enthält,  so  ist  der  Fehler  sehr  un- 
bedeutend. Die  Verbindung,  welche  unter  diesen  Umständen  zurück- 
bleibt, ist  nämlich  vierfach  gewässerte  '/4  kohlensaure  Mag- 
nesia 3  €08  +  4  MgO -f- 4  H,0,  deren  Atomgewicht  364  ist,  während 
die  ihr  entsprechende  Menge  neutrale  kohlensaure  Magnesia  336  wiegt. 
Ist  daher  die  Menge  des  vorhandenen  Chlormagne&iums  unbedeutend, 
so  kann  der  Fehler  ternachlässigt  werden.  Bei  grösserer  Menge  aber 
kann  man  sich  nur  durch  eine  Correction  helfen.  Man  zieht  nämlich 
von  dem  Gewicht  des  wie  beschrieben  erhaltenen  Glührückstandes  das 
Product  ab,  welches  man  durch  Multiplication  des  vorhandenen  Chlor- 
nagnesiums  [aus  der  Menge  Chlor  berechnet,  welche  nach  Vcrtheilung 
der  stärkeren  Basen  (Kali,  Natron  und  Kalk)  an  die  Schwefelsäure 
und  der  restirenden  an  das  Chlor  übrig  bleibt]  mit  ^/96  erhält.  Diese 
Differenz  muss  der  Summe  der  Einzelbestimmungen  der  unorganischen 
Substanzen  nahe  zu  gleich  sein.  So  kann  trotz  der  Gegenwart  des 
Chlormagnesiums  eine  Controlzahl  dafür  gefunden  werden. 

Eine  genaue  Bestimmung  aber  der  im  Wasserrückstand  enthaltenen 
Buorganischen  Substanzen  ist  bei  Gegenwart  von  Chlormagnesium  nicht 
wohl  möglich.  Denn  auch  diese  Correction  ist  dazu  zu  unsicher,  weil 
sie  von  der   Menge   des    Chlormagnesiums   abhängt,    auf   welcher  sich 

Frc««aias,  ZeitKlinn.  V.  Jahrgang.  2 
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die  Summe  der  Fehler  fast  aller  Einzelbestimmungen  der  anorganischen 
Bestandtheile  häuft. 

Dessenungeachtet  lässt  sich  auch  in  diesem  Falle  die  Menge  der 
organischen  Substanzen  genau  finden.  Weiter  oben  habe  ich  die  Me- 
thode beschrieben,  welche  in  dem  Falle,  wenn  das  Wasser  kein  Chlor- 
magnesium und  keine  organisch  saure  Magnesia  enthält,  angewendet 
werden  kann,  um  die  Menge  der  in  dem  Trockenrückstande  desselben 
enthaltenen  unorganischen  Substanzen  wirklich  genau  zu  bestimmen, 
und  auch  der  Correction  Erwähnung  gethan,  die  bei  dieser  Bestimmung 
angebracht  werden  muss,  wenn  organische  Substanzen  im  Wasser  vor- 
handen sind.  Kennt  man  aber  die  Menge  der  unorganischen  Sub- 
stanzen im  Trockenrückstand  und  diesen  selbst  genau,  so  ist  durch 
die  Differenz  die  wahre  Menge  der  organischen  Substanz  unmittelbar 
gefunden. 

Ist  aber  Chlormagnesium  oder  eine  Verbindung  der  Magnesia 
mit  organischer  Substanz  vorhanden,  so  bestimmt  man  die  Quantität 
der  organischen  Substanzen  auf  folgende  Weise: 

Zwei  gleiche  Mengen  Wasser  werden  mit  genau  gleichen,  zur 
Zersetzung  der  Magnesiaverbindungen  genügenden  Mengen  kohlensauren 
Natrons  versetzt,  die  eine  in  einem  gewogenen  geräumigen  Platintiegel, 
die  andere  in  einem  geräumigen  Porcellantiegel  abgedampft  und  über- 
haupt genau  so  behandelt,  wie  oben  zur  Bestimmung  der  unorganischen 
Substanzen  und  des  Koblensäuregehalts  des  Rückstandes  einerseits,  des 
Yerdampfungsrückstandes  andererseits  angegeben  ist. 

Zieht  man  von  den  beiden  Rückständen  die  darin  enthaltene 
Kohlensäure  ab  und  nimmt  man  die  Differenz  dieser  Differenzen,  so 
erhält  man  die  Menge  der  vorhandenen  organischen  Substanz. 

Durch  Elementaranalyse  lässt  sich  nur  der  Kohlenstoffgehalt  der 
organischen  Substanz  des  Yerdampfungsrückstandes  genau  ermitteln. 
Die  Verbrennung  führt  man  am  besten  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
aus.  Wenn  man  eine  Controle  für  die  geschehene  vollkommene  Ver- 
brennung haben  will,  so  verbrennt  man  im  Schiffchen  mit  einem  Ge- 
misch von  Kupferoxyd  und  etwas  Bleioxyd  im  Sauerstoff,  legt  auch 
zur  Sicherheit,  namentlich  wenn  salpetersaure  Salze  im  Wasser  vor- 
handen sein  sollten,  metallisches  Kupfer  vor.  Nach  geschehener  Ver- 
brennung wägt  man  nur  das  Chlorcalciumrohr,  wenn  man  auch  das 
gebildete  Wasser  bestimmen  will  und  verbindet  nun  Kaliapparate  und 
Chlorcalciumrohr  mit  einem  Kolben,  in  welchen  man  die  in  dem 
Schiffchen  zurückgebliebene  Substanz  eingespült  hat.  In  diesen  Kolben 
wird  ein  Gläschen  mit  Salzsäure  gehängt  und    dieses    nach  luftdichter 
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YerbiDdang  desselben  mit  einem  kohlensäurefreie  Luft  znleitenden  Rohr 
mit  dem  Kolbeninhalt  gemischt.  Nachdem  durch  den  Luftstrom  alle 
Kohlensäure  dem  Ealiapparat  zugeführt  sein  muss,  werden  auch  diese 
gewogen.  Von  der  dadurch  ermittelten  Kohlensäuremenge  muss  na- 
tfirlich  die  in  iiem  Yerdampfungsrttckstand  ursprünglich  vorhandene, 
die  also  auch  bestimmt  werden  muss,  abgezogen  werden.  Der  Rest 
der  Kohlensäure  entspricht  der  Menge  Kohlenstoff  in  der  organischen 
Substanz  wenn  in  dem  Rückstande  im  Schiffchen  keine  Kohle  mehr 
enthalten  ist.  Diese  Kohle  kann  so  bestimmt  werden,  wie  es  oben 
schon  beschrieben  ist. 

Hat  man  den  Inhalt  des  Schiffchens  nach  der  Verbrennung  (in 
einem  vorher  mittarirten,  die  Luft  abschliessenden  Apparat)  genau  ge- 
wogen, und  ebenso  die  Kohlensäuremenge  bestimmt,  welche  in  diesem 
Rückstande  noch  enthalten  ist,  so  lässt  sich  auch  die  Menge  Sauer- 
stoff annähernd  ermitteln,  welche  in  dem  Trockenrückstande  an  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  gebunden  ist.  Zu  dem  Ende  hat  man  nur 
Ton  der  Quantität  des  Schiffcheninhalts  die  Menge  Kohlensäure  abzu- 
ziehen, die  darin  noch  enthalten  ist,  dagegen  zu  dieser  Differenz  die 
in  dem  Trockenrückstande  ursprünglich  enthaltene  Menge  Kohlensäure, 
ferner  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoffgehalt  der  organischen  Substanz 
hinzuzuzählen  und  diese  Summe  endlich  von  der  Quantität  des  Ab- 
dampfrückstandes abzuziehen. 

Allein  die  so  gefundene  Sauerstoffmenge,  so  wie  die  direct  be- 
stimmte Wasserstoffmenge  gehört  nicht  allein  der  organischen  Substanz 
UL  Vielmehr  ist  wohl  immer  selbst  in  dem  bei  150 — 160°  C.  ge- 
trockneten Abdampfrückstande  Wasser  enthalten.  Es  ist  vor  Allem 
die  basisch-kohlensaure  Magnesia,  welche  stets  Wasser  zurückhält  und 
selbst  bei  200°  G.  nicht  abgibt  Ausserdem  kann  in  dem  glühenden 
Loltstrom  etwas  der  Salze  aus  dem  Schiffchen  verflüchtigt  sein.  Indessen 
ist  dieser  Verlust,  wenn  man  das  Verbrennungsrohr  in  ein  mit  Mag- 
nesia gefülltes  Eisenschiffchen  gelegt  hat  und  mittelst  Gas  erhitzt  nur 
sehr  unbedeutend,  wie  mich  die  directe  Wägung  desselben  gelehrt 
hat.  Die  Sauerstoffbestimmung  kann  aber  auch  dadurch  etwas  zu 
hoch  ausfallen. 

Die  beschriebene  Methode  der  Bestimmung  der  Gesammtmenge 
der  unorganischen  und  der  organischen  Substanzen  basirt  auf  der  Vor- 
aussetzung, dass  beim  Abdampfen  von  Lösungen  kohlensaurer  Magnesia 
in  kohlensaurem  Wasser  in  der  Kochhitze  und  beim  Trocknen  des 
Rückstandes  bei  150 — 160°  C.  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung d€e,4  Mge -f  4H,e   zurückbleibt.     Dass    dies   der   Fall   ist 

2* 
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geht  nicht  aas  den  Versuchen  von  H.  Rose*)  hervor,  da  derselbe 
durch  Kochen  aus  der  Lösung  in  kohlensaurem  Wasser  geÜUlte  koh- 
lensaure Magnesia  nicht  untersucht  hat.  Deshalb  habe  ich  einen  be^ 
sondern  Versuch  ausgeführt. 

Reine  Magnesia  wurde  in  vielem  Wasser  vertheilt  und  durch 
einen  anhaltenden  Strom  Kohlensäure  in  Auflösung  gebracht  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  wurde  kochend  bis  auf  ein  kleines  Volum  verdunstet, 
der  entstandene  Niederschlag  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  an 
der  Luft  getrocknet. 

Der  lufttrockene  Niederschlag  verlor  bei  100®  C.  merklich  an 
Grewicht,  bei  Steigerung  der  Temperatur  auf  160®  C.  nur  einige  Milli- 
gramme und  selbst  bei  200®  C.  wurde  dann  das  Gewicht  nicht  mehr 
bedeutend  verändert. 

Die  so  getrocknete  Substanz  bestand  aus: 


Berechnet: 

Magnesia 

43,79 

43,96 

4Mge 

Kohlensäure 

35,53 

36,26 

3€e. 

Wasser 

20,34 

19,78 

4H,e 

99,71  100 

Es  scheint  zwar  als  wäre  die  Kohlensäurebestimmung  viel  zu 
niedrig,  die  Wasserbestimmung  zu  hoch  ausgefallen.  Indessen,  wenn 
man  bedenkt,  dass  diese  beiden  Körper  nach  Art  der  organischen 
Elemcntaranalyse  bestimmt  sind,  bei  welcher  man  einen  Verlust  von 
V*  Proc.  Kohlenstoff  und  ein  Zuviel  von  0,1  Proc.  Wasserstoff  zu- 
gibt, was  einer  Kohlensäure-  und  einer  Wasserdifferenz  von  fast  je 
einem  Procent  entspricht,  so  dürfte  die  Analyse  den  genügenden  Be- 
weis liefern  für  die  Richtigkeit  der  aufgestellten  Formel,  umsomehr 
als  die  in  einer  besondern  Probe  durch  Glühen  im  Tiegel  bestimmte 
Magnesia  sehr  gute  Uebereinstimmung  zeigt. 

Dass  aber  die  Bestimmung  der  unorganischen  und  somit  auch 
der  organischen  Substanzen  in  Wassern  in  der  beschriebenen  Weise 
mit  der  Summe  der  Einzelbestimmungen  übereinstimmende  Resultate 
liefert,  ist  durch  folgende  Versuche  nachgewiesen: 

Von  zweien  Wassern,  welche  bei  dem  im  Eingange  erwähnten 
Rechtsstreite  analysirt  worden,  wurden,  da  dieselben  die  Magnesia  nur 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  88,  S.  447. 
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als  kohlensaures  Salz  enthielten,  Proben  ohne  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  zur  Ermittelung  der  Summe  der  unorganischen  Bestandtheile 
verwendet,  und  zwar  von  der  Probe  I.,  die  wesentliche  Mengen  orga- 
nischsaurer  Salze  enthält,  zwei,  von  der  Probe  11.,  die  frei  davon 
war,  nur  eine  Bestimmung  ausgefahrt  Die  Mengen  Rückstand,  welche 
im  Liter  gefunden  wurden,  (bei  I.  mittelst  der  Kohlensäurebestimmung 
corrigirt)  waren: 

I.  II. 

a.  b. 

0,6821     0,6787     0,6698. 

Die  Einzelbestimmungen  hatten  zu  folgender  Zusammensetzung 
gefOhrt: 

Schwefelsaures  Kali 

„  Natron 

Schwefelsaurer  Kalk 
Chlornatrium 
Kohlensaurer  Kalk 
^k  basiseh  kohlensanre  Magnesia 

(3€e,4Mge4H,e) 
Kohlensaures  Natron 

Natron  an  organische  Substanz  gebunden  0,0587 
Kieselsäure 
Thonerde  und  Eisenoxyd 

0,6761     0,6751 

Hieraus  erhellt,  dass  die  beschriebene  Methode  in  der  That  eine 
genflgende  Uebereinstimmung  in  den  Resultaten  möglich    macht. 

Zur  Bestätigung  dessen,  dass  die  Menge  der  organischen  Substanz 
in  einem  Wasser  in  der  beschriebenen  Weise  genügend  genau  bestimmt 
werden  kann,  diene  folgendes  Beispiel: 

Die  Differenz  der  in  einem  Liter  eines  Bachwassers  (Reidebach 
bei  Halle)  gefundenen  unorganischen  Substanzen  und  ihres  Kohlen- 
Säuregehalts  betrug  0,5220  Grm.,  bei  einem  zweiten  Versuch  0,5257 
Orm.,  im  Mittel  also  0,5238  Grm.,  die  Differenz  des  aus  dem  Liter 
desselben  Wassers  erhaltenen  Trockenrückstandes  und  dessen  Kohlen- 
sftaregehalts  aber  0,5438  Grm.  Ein  Liter  des  untersuchten  Wassers 
enthielt  also  0,0200  Grm.  organische  Substanz. 

Bei  der  Untersuchung  eines  Liters  desselben  Wassers  waren  fol- 
gende Zahlen  gefunden  worden: 


I. 

II. 

0,0657 

0,0366 

— 

0,0016 

— 

0,2257 

0,1470 

0,1110 

o,24ao 

0,1698 

0,0557 

0,1217 

0,0824 

— 

0,0587 

— 

0,0152 

0,0068 

0;0084 

0,0019 
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Schwefelsäure 

0,1286 

Kieselsäure 

0,0067 

Thonerde  und  Eiseooxyd 

0,0019 

Kalkerde 

0,1512 

Magnesia 

0,0488 

Chlor 

0,0780 

Natrium  (an  Chlor  gehunden) 

0,0505 

Natron 

0,0098 

Kali 

0,0232 

Kohlensäure 

0,1079 

Kohlenstoff 

0,0119 

Wasserstoff 

0,0030 

Sauerstoff 

0,0287 

0,6502 

Vertheilt  man  die  Säuren  an    die  Basen 

so,    dass  alles  Chlor  als 

Chlornatrium,   der    Rest    des   Natrons,    das   Kali    und   ein.  Theil   des 

Kalks  als  schwefelsaures,    der  Rest    des   Kalks    als   neutrales   kohlen- 

saures, die  Magnesia  als  vierfach  gewässerte  * 

Vi  kohlensaure  Magnesia 

und  der  Rest   dann   als    organische   Substanz 

in   Rechnung    kommen, 

so  erhält  man  folgende  Tafel: 

Schwefelsaures  Kali 

0,0430 

„              Natron 

0,0224 

Schwefelsaurer  Kalk 

0,1636 

Chlornatrium 

0,1286 

Kohlensaurer  Kalk 

0,1497 

3€0,  +  4Mge  +  4H,e 

0,1110 

Kieselsäure 

0,0067 

Thonerde  und  Eisenoxyd 

0,0019 

Organische  Substanz 

0,0233 

0,6502 
Die  Differenz  der  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  bestimm- 
ten und  der  aus  der  Gesammtanalyse  berechneten  Menge  organischer 
Substanz  beträgt  auf  1  Liter  angewendeten  Wassers  nur  0,0033  Grm. 
Schliesslich  unterlasse  ich  nicht  zu  bemerken,  dass  die  zu  der 
vorstehenden  Untersuchung  erforderlichen  Wasseranalysen  zum  Theil 
von  mir,  zum  Theil  von  meinem  Assistenten  Herrn  F.  Lossen  aus- 
geführt worden  sind. 

Halle,  den  21.  April  1866. 
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Der  auf  S.  13  von  Heintz  gewählte  Ausdruck:    „Fresenius 
gibt  zu  etc/'  scheint  mir  nicht  richtig  gewählt.     Wer  die  betreffenden 
Stellen   und  auch   noch   S.  711  c.  nachliest,   wird   sogleich^  erkennen, 
dass  ich  die  Differenz  zwischen  dem  direct  gefundenen  fixen  Rflckstand 
und  der  Summe  der  einzeln  bestimmten  Bestandtheile  keineswegs  bloss 
Zugebe,   sondern  dass   ich  mit   genauer  Angabe   der  Gründe  mit  aller 
Bestimmtheit  darauf  aufmerksam  mache;  ja  ich  glaube  sogar,  dass  ich 
darch  die  vielen  von  mir  ausgeführten  Mineralwasseranalysen,  bei  denen 
ich  die  Gründe   dieser  Differenz   nach   allen  Richtungen   hin  studirte, 
znr  genaueren  Erkenntniss  dieses  Punktes   ganz  wesentlich  beigetragen 
habe.     Auch  habe   ich  bekanntlich  in  Folge   meiner  Erfahrungen  und 
zwar,  wenn  ich  nicht  irre,  zuerst,  als  bessere  Controle  die  Ueberführung 
der  Basen  in  neutrale  schwefelsaure  Salze  empfohlen  (Analyse  der  Mi- 
neralquelle zu  Geilnau,  Joum.  f.  prakt  Chem.  72.  15,  —  meine  Anl. 
zur  quant.  Anal.,  5.  Aufl.,  712).     Ich   erkenne  in  dem  Verfahren  des 
Terfassers  gerne  einen  Fortschritt  an,  aber  die  Worte  auf  S.  13  „in- 
dessea^ine  solche   ungefähre   Controle   ist   gar   keine  Controle    etc." 
können  trotzdem  auch  auf  die   neue  Methode  angewandt  werden,   weil 
dabei  der  störende  Einflnss,  den  die  Kieselsäure,  den  die  Ammonsalze 
ond  vor  Allem  der,   welchen  die   salpetersauren  Salze  ausüben,   nicht 
beseitigt  ist.     Nach   meiner  Ansicht   hat  der  Verf.  namentlich  die  Be- 
deutung   der   letzteren  Fehlerquelle  unterschätzt,    denn  die  Menge  der 
salpetersauren  Salze  ist  wenigstens  in  den  Brunnenwassern,  in  der  Re- 
gel viel  bedeutender,  als  man  früher  annahm  (vergl.  Weltzien,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  132.  216  und  Andere).       R.  F. 


üeber  die  Abscheidung  und  Isolirung  organischer  Substanzen 
aus  dem  Brunnen-  und  Trinkwasser. 

Von 

Dr.  Julius  Löwe. 

In  neuerer  Zeit,  in  welcher  die  Beschaffung  eines  guten  Trink- 
wassers in  allen  grösseren  Städten  zur  Tagesfrage  geworden  ist,  hört 
man  so  oft  von  competenter  Seite  unter  den  aufgestellten  Bedingungen 
über  die  Güte  eines  Trinkwassers  auch  die  nennen*,  dass  es  frei  von 
aufgelösten  organischen  Stoffen    sei;   allein  gestehen  wir  es  offen:    von 
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chemischer  Seite  kennen  wir  bisjetzt  die  organischen  Stoffe  und  deren 
Nator  in  den  Bronnen-  und  Trinkwassem  noch  so  wenig,  dass  uns  ein 
fertiges  U^thcil  über  die  Schädlichkeit  oder  NichtSchädlichkeit  derselben 
gar  nicht  zusteht.  Gerade  diese  unsere  ünkenntniss  nach  jener  Rich- 
tung schafft  der  Phantasie,  wie  in  allen  ähnlichen  Fällen,  den  bequem- 
sten Tummelplatz  und  schreibt  dem  genossenen  Wasser  Wirkungen  zu, 
welche  oft  in  ganz  anderen  Ursachen,  als  in  dem  Vorhandensein  ge- 
ringer Mengen  organischer  Stoffe,  zu  suchen  sind.  Ich  bestreite  nicht 
die  gemachte  Beobachtung,  ich  bestreite  nur  die  in  so  manchen  Fällen 
aus  dieser  Beobachtung  gezogenen  Schlüsse,  denn  Nichts  ist  bei  der 
Forschung  oft  schwieriger :  als  die  Scheidung  des  Wesentlichen  von  dem 
Unwesentlichen  der  Beobachtung,  die  Sichtung  der  Thatsachen  von  dem 
mehr  Zufälligen,  um  so  in  streng  logischem  Gedankengange  von  dem 
Anfange  zu  dem  £nde  des  Fadens  von  dem  Wirrgarne  zu  gelangen, 
welches  zu  entwirren  die  Forschung  sich  zur  Aufgabe  gestellt.  Der 
Begriff:  organische  Substanzen,  ist  ein  so  weiter,  dass  mit  diese^  d- 
gentlich  in  vorliegendem  Falle  Nichts  gesagt  ist,  wenn  es  derS^ssen- 
schaft  nicht  gelingt  ihn  zu  präcisiren,  denn  organische  S^tanzen 
füllen  den  grössten  Theil  unserer  Genussmitiel  aus,  wir  schlürfen  sie 
täglich  in  concentrirter  Menge  in  den  heissen  Aufgüssen  des  Thees  und 
Kaffees,  wir  trinken  sie  in  reichlichem  Maasse  in  dem  W^ein,  Most 
und  dem  in  neuester  Zeit  so  sehr  in  Aufnahme  gekommenen  Biere, 
welch'  letzteres  Getränk  sich  noch  dadurch  charakterisirt ,  dass  es  in 
einer  stetigen  chemischen  Bewegung  und  Umsetzung  (Gährung)  be- 
griffen ist.  Da  das  Wasser  ein  unentbehrliches  Genussmittel  und  eine 
so  grosse  Anwendung  zu  häuslichen  Zwecken  findet,  so  ist  es  begreif- 
lich,  dass  ihm  und  seinen  Bestandtheilen  so  Manches  aufgebürdet 
wird,  was  in  anderen  diätetischen  Vergehen  seinen  Grund  und  seine 
Erklärung  hat.  Die  in  den  verschiedenen  Brunnen-  und  Trinkwassern 
vorkommenden  fixen  wie  luftförmigen  Stoffe  sind  uns  durch  viele  um- 
fassende und  genaue  Analysen  bekannt  geworden,  lückenhaft  sind  un- 
sere Kenntnisse  allerdings,  wie  schon  gesagt,  in  Beziehung  des  Wesens 
der  in  denselben  auftretenden  organischen  Stoffe,  obschon  uns  gerade 
diese  vorliegenden  Gewichtsanalysen  zu  dem  Ausspruche  berechtigen, 
dass  ihr  Vorkommen  nur  ein  sehr  vereinzeltes  und  ihre  Menge  in 
denselben  nur  eine  hOchst  geringe  ist  Haben  uns  doch  bis  jetzt  80 
quantitative  Analyen  von  Brunnen-,  Quell-  und  Flusswassern  aus  den 
verschiedensten  Gegenden  gezeigt,  (chemisches  Handwörterbuch  Band  9, 
S.  546)  dass  die  höchste  bis  heute  gefundene  Menge  organischer  Stoffe 
in  100  Theilen  Wasser  nur  0,01  Theile  beträgt  (Graham,  Hoff  mann 
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and  Miller  bei   Londonbridge)  und  ziehen  wir   bei   diesem   Resultate 
io  Betracht,  dass   selbst    die  Sammenbestimroung  organischer  Stoffe  in 
dieser    Richtung   bis    heute   keinen    Anspruch   auf  grosse   Genauigkeit 
machen  kann,  so  erscheint  es  nicht  gewagt,    wenn  wir  obiges  Resultat 
als  noch  zu  hoch  anzweifeln.     Die  quantitative  Prüfung  auf  organische 
Stoffe   in    dem  Brunnen-  und   Trinkwasser    mittelst  Silber  und  Goldlö- 
sang  ist  bei  dem  Gehalte  vieler  Wasser  an  reducirenden  Eisenoxydul- 
Terbindungen    und  an   salpetrigsauren  Salzen   immerhin  trügerisch  und 
die  quantitative   Bestimmung    derselben  durch   übermangansaures   Kali 
scbiiesst  aus  diesem  Grunde  nicht  geringere  Fehlerquellen  ein ;  denn  was 
kann  uns  diese  Methode  Zuverlässiges  bieten,  wo  wir  ausserdem  über 
die  Natur  der  hier  auftretenden  organischen  Stoffe  vollständig  im  Un- 
klaren, wo  wir  nicht  wissen,   ob  deren  Vorkommen  und  deren  Zusam- 
mensetzung nicht   nach  der  Oertlichkeit  wechselt  und  keine  Erfahrung 
ans  zu  dem  Glauben    der  Identität    derselben  berechtigt     Man  nimmt 
im  Allgemeinen  an,    dass   die   Menge   der   organischen   Stoffe   in  dem 
Qoellwasser  eine    geringere    ist,    als  in    reinem   Flusswasser  und    wie 
man    dort    aus  dem    geringen-  Gehalte    an   aufgelöstem   Sauerstoffgas 
scbiiesst,  dass  Fische  nicht  in  demselben  leben  können,  ebenso  gerecht- 
fertigt  ist    der  Schluss:    dass   das  Flusswasser   reicher  an  organischen 
Substanzen  sein  muss,    seien  dieselben  nun  aufgelöst  oder  nur  suspen- 
dirt,  gerade  weil  Fische  in  demselben  auftreten,    denn   diese   leben  ja 
nicht  allein  von  der  Luft  und   das   animalische   wie  vegetative  Leben 
in  demselben  bemächtigt  sich  unter  der  Mitwirkung  des  Lichtes  dieser 
Stoffe,   und  drückt   deren  Menge   zur  Fristung  seiner  Existenz  so  auf 
ein  Minimum  herab.     Wenn   man  so   oft  Klage  führt,  dass  die  in  die 
Flüsse  geführten  organischen  Stoffe  in  der  Nähe  grösserer  Städte,  wie 
Abfälle  von  Schlächtereien  etc.  etc.  für  den  Ackerbau  verloren  gingen, 
so  vergisst  man  dabei,  dass  gerade  diese  Stoffe  das  animalische  Leben 
io  unseren  Flüssen  begünstigen  und  heben,  den  Fischfang  im  Schwung 
erhalten    und  dass  der  Landwirthschaft,   nur  auf  einem  Umwege,    das 
znm  TheiL  wieder  ersetzt  wird,   was   nur   scheinbar    für   sie  ein  Ver- 
last war. 

In  Städten,  in  denen  das  System  der  Senkgruben  noch  zur  An- 
wt^ndung  kommt,  wo  Theer-  und  Gasfabriken,  sowie  chemische  und  in- 
dustrielle Etablisements  anderer  Art  auf  einem  verhältnissmässig  kleinen 
Raum  zusammengedrängt  sind,  da  kann  »llerdings  den  daselbst  befind- 
lichen Brunnen  eine  nicht  unerhebliche  Menge  aufgelöster  Stoffe  zugeführt 
werden ;  allein  in  den  meisten  Fällen  ist  die  bedeutend  überwiegende 
Menge  derselben  mehr  unorganischer  als  organischer  Natur,  und  wenn 
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von  diesen  letzteren  auf  eine  Mitwirkung  oder  Abstammung  von  orga- 
nischen Stoffen  geschlossen  werden  soll,  so  ist  es  vorzugsweise  die  An- 
wesenheit salpetrig-  und  salpetersaurer  Salze,  welche  einem  solchen 
Schlüsse  Wahrscheinlichkeit  beilegen. 

Seit  mehreren  Jahren  sind  mir  so  häufig  Brunnen-  und  Trinkwas- 
ser zur  Prüfung  auf  einen  Gehalt  von  organischen  Stoff^en  fibergeben 
worden,  dass  ich  vielfach  bemüht  und  bestrebt  war  einen  Weg  zu 
ermitteln,  um  deren  qualitative  Nachweisung  hier  nicht  allein  sicher  zu 
stellen,  sondern  auf  dem  ich  auch  das  mir  vorgesteckte  Ziel  zu  er- 
reichen suchte :  jene  Stoffe  zu  isoliren,  um  so  die  Möglichkeit  zu  schaf- 
fen, dieselben  einem  genauen  Studium  unterziehen  zu  können,  was  bei 
den  bis  jetzt  üblichen  qualitativen  und  quantitativen  indirecten  Bestim- 
mnngsmethoden  nicht  der  Fall  ist.  Der  so  schwierige  Gegenstand 
hält  mich  weit  entfernt  von  dem  Glauben,  dass  dieses  auf  dem  Wege, 
welchen  ich  hier  anführen  werde,  völlig  /u  erlangen  ist ;  ich  bescheide 
mich  selbst  ihn  nur  als  den  Anfang  dahin  zu  betrachten,  als  Eingang 
zu  dem  verwachsenen  Pfade,  mit  dessen  allmählicher  Räumung  uns  Kennte 
nisse  nach  jener  Richtung  übermittelt  werden  sollen,  denn  bei  dem  ge- 
diegenen Streben  so  Vieler  auf  dem  chemischen  Gebiete  wird  es  nicht 
missglücken  dahin  Licht  zu  tragen,  wo  es  jetzt  kaum  noch  dämmerte. 
Bei  Mittheilung  meiner  Versuche  wird  man  somit  nicht  vergessen  dür- 
fen, dass  uns  Stützpunkte  und  Vorarbeiten  hier  fast  gänzlich  fehlen 
und  dass  ich  fast  nur  auf  eigene  Versuche  und  Prüfungen  angewiesen 
war,  welch'  letzteren  sich  unter  so  vielen  Schwierigkeiten  auch  die 
des  geringen  Vorkommens  der  organischen  Stoffe  in  den  Brunnen-  und 
Trinkwassern  überhaupt  entgegenstellte,  so,  dass  selbst  bei  100  Pfund 
in  Arbeit  genommenen  Gewichtsmengen  vieler  Wasser  die  Resultate  oft 
zweifelhaft  blieben.  Ausserdem  erstrecken  sich  meine  Untersuchungen 
nur  auf  die  organischen  Stoffe  einzelner  Wasser  von  Frankfurt,  ob  de- 
ren Abscheidung  in  allen  denselben  nach  gleichen  Regeln  erfolgt,  kann 
nur  durch  die  Erfahrung  festgestellt  werden.  Unter  solchen  Berück- 
sichtungen stehe  ich  nicht  an  das  Wenige  zur  weiteren  Kenntniss  zu 
bringen,  was  ich  nach  so  vielen  Mühen  erreicht  und  gebe  im  Nach- 
stehenden den  Weg  und  das  Verfahren  an,  deren  ich  mich  bei  meinen 
Untersuchungen  bediente. 

Man  erhitzt  das  zur  Analyse  gezogene  Wasser  bei  massiger  Tem- 
peratur so  lange,  bis  alle  freie  Kohlensäure  entwichen,  die  doppelt 
kohlensauren  Verbindungen  des  Kalkes,  der  Magnesia  und  des  stets  in 
geringer  Menge  vorhandenen  Eisenoxyds  (resp.  Oxyduls)  somit  zersezt 
nnd  die  völlige  Ausscheidung  derselben  beendet  ist.     Darauf  lässt  man 
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die  Flüssigkeit  in  der  Rahe  sich  klären,  trennt  die  klare  Auflösung 
dnrdi  Decantiren  oder  Filtriren  von  dem  Niederschlage,  sammelt  letz- 
teren aaf  einem  Filter  und  wascht  ihn  daselbst  mit  destillirtem  Was- 
ser ab.  Bei  dieser,  so  wie  bei  allen  folgenden  Operationen  ist  das 
Eindringen  von  StAub  in  die  Flüssigkeit  sorgfältig  zu  vermeiden,  aber- 
hupt  die  Yerdampfang  des  Wassers  an  einem  Orte  vorzunehmen, 
wo  die  Lnft  frei  ist  von  chemischen  Stoffen,  damit  nicht  dem  Wasser 
TOD  Aussen  fremdartige  Theile  zugeführt  werden,  welche  störend  in 
die  spätere  Untersuchung  eingreifen,  eine  Bedingung,  die  bei  grösseren 
in  Arbeit  genommenen  Mengen  des  Wassers  allerdings  grosse  Aufmerk- 
samkeit erfordert  und  das  Mitarbeiten  Anderer  im  Laboratorium  gänz- 
hch  aosschliesst  Den  mit  Wasser  abgewaschenen  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Kalk  etc.  etc.  spritzt  man  in  eine  Schale,  übcrgiesst 
ihn  noch  mit  destillirtem  Wasser  und  erhitzt  Flüssigkeit  sammt  Nie- 
derschlag bis  nahe  zum  Sieden;  darauf  giesst  man  tropfenweise  in 
grösseren  Zwischeni^umen  eine  reine  Auflösung  von  umkrystallisirtem 
Salmiak  hinzu  und  lässt  so  lange  fast  Sieden,  als  sich  ein  Gerudi  von 
Ammoniak  re^.  kohlensaurem  Ammoniak  bei  fernerem  Zusatz  von  Sal- 
niaklösung  noch  erkennen  lässt.  Ein  grosser  Theil  des  Niederschlages 
geUmgt  bei  diesem  Verfahren  durch  gegenseitige  Umsetzung  in  Auf- 
lösung und  von  dem  meist  aus  Eisenoxyd,  Spuren  von  Kieselsäure  etc. 
bestehenden  Reste  trennt  man  die  Flüssigkeit  nun  durch  Filtration. 
Die  Lösung  lässt  man  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  längere  Zeit 
aeben  Schwefelsäure  stehen,  wo  sie  alsdann  so  lange  mit  einer  Auf- 
kteoDg  von  essigsaurem  Kupferoxyde  zu  versetzen  ist,  als  durch  dieses 
Beagens  noch  eine  Fällung  entsteht.  Man  wascht  das  Praecipitat  mit 
etwas  destillirtem  Wasser  ab,  suspendirt  es  in  warmem  ausgekochtem 
Wasser  und  zerlegt  es  mittelst  eines  Stromes  von  gewaschenem  Schwe- 
feiwasserstoffgas.  Das  überschüssige  Gas  entfernt  man  aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  durch  Verdrängung  mittelst  reiner  Kohlensäure,  erwärmt 
af  dem  Wasserbade,  filtrirt  nochmals  und  dampft  zuletzt  in  einer 
Glasschaie  auf  dem  Wasserbade  ab.  Es  blieben  bei  meinen  Untersuch- 
uigen  nach  dieser  Operation  meist  Spuren  von  organischen  Stoffen  zurück, 
die  sich  durch  einen  leichten  Ueberzug  auf  dem  Boden  der  durchsich- 
tigen Schale,  noch  sicherer  durch  Auflösen  des  Rückstandes  in  einem 
Tropfen  ausgekochtem  destillirtem  Wasser,  Verdunsten  der  Lösung  auf 
dea  Platinblech  im  Luftbade  und  nachherigem  vorsichtigem  Erhitzen 
mit  einer  kleinen  Spiritusflamme  in  einer  leichten  Schwärzung  zu  er- 
kennen gaben.     Ich  erachtete  die  Prüfung   des  beim  Kochen  sich  aus- 
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Bcheidenden  Niederschlages  deshalb  far  nothwendig,  weil  ich  bei  vielen 
üntersuchnngen  Yon  Brannenwassern  fand,  dass  das  sich  aasscheidende 
Eisenoxyd  organische  Stoffe  mit  niederreisst,  die  yielleicht  in  Verbin- 
dung mit  Oxydul  löslich  in  dem  Wasser,  mit  Oxyd  hingegen  unlösliche 
Verbindungen  eingehen.  Dieses  dürfte  auch  der  Grund  seiUi  warum 
man  in  dem  Ockerabsatze  der  Mineralquellen  die  organischen  Stoffe 
in  grösserer  Menge  findet,  während  die  letzteren  in  dem  Mineralwasser 
selbst  in  kaum  erkennbarer  Quantität  nachzuweisen  sind.  Ich  dachte 
deshalb  gleich  an  die  Quell-  und  Quellsatzsäure  Yon  Berzelius,  welche 
ja  bekanntlich  aus  den  Eisenockern  mittelst  Kalihydrats  ausgezogen 
werden;  allein  die  Spuren  des  erhaltenen  Rückstandes  gestatteten  mir 
es  nicht,  die  von  Berzelius  angegebene  Trennung  beider  Säuren  ii 
Ausführung  zu  bringen,  noch  weniger  den  Beweis  der  Identität  mit  je- 
nen zu  liefern,  die  ohnediess  noch  eines  gründlicheren  Studiums  be- 
dürfen. Ich  musste  mich  vorerst  begnügen  den  Beweis  geliefert  za 
haben,  dass  mit  den  sich  beim  Erhitzen  ausscheidenden  Erdsalzen  und 
dem  Eisenoxyde  auch  organische  Stoffe  mit  prädpitirt  werden.  —  Die 
beim  anfänglichen  Erhitzen  von  den  Erdsalzen  theils  decantirte,  theili 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nun  bei  massiger  Temperatur  zur  weiterei 
Verdampfung  gebracht  und  die  concentrirte  Lösung  nach  dem  Erkal- 
ten so  lange  mit  einer  reinen  Auflösung  von  neutralem  essigsaurem 
Bleioxyde  versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Der 
Zusatz  dieses  Reagens  hatte  den  Zweck,  die  in  dem  Wasser  an  Kalk 
gebundene  Schwefelsäure  in  Form  von  schwefelsaurem  Bleioxyde,  das 
Chlor  der  Chlormetalle  zum  grösseren  Theile  als  Chlorblei  auszor 
scheiden.  Sobald  sich  also  die  Flüssigkeit  geklärt  hatte,  wurde  die 
darüber  stehende  klare  Lösung  theils  behutsam  abgegossen,  der  Rest 
filtrirt  und  der  Bleiniederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt  Hier 
wurde  die  Fällung  so  lange  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen  bis  in 
dem  gesondert  aufgefangenen  Filtrate  kein  Chlorblei  sich  mehr  zu  er- 
kennen gab;  darauf  wurde  der  unlösliche  Rückstand  mit  destillirtem 
Wasser  vom  Filter  in  eine  Schale  gespritzt  und  mit  einer  massig 
concentrirten  kalten  Lösung  von  reinem  unterschwefligsaurem  Natron 
Übergossen,  aufgerührt,  und  nach  der  Klärung  die  über  dem  Satze 
stehende  Auflösung  abgegossen.  Die  Operation  wurde  so  oft  wiederholt, 
bis  eine  abfiltrirt«  Probe  mit  neutralem  chromsaurem  Kali  keine  gelbe 
Fällung  von  chromsaurem  Bleioxyde  gab.  Das  Filter  nebst  Rückstand 
wurde  dann  zur  Entfernung  des  unterschwefligsauren  Natrons  mit  destil- 
lirtem Wasser  gut  ausgewaschen.     Wie  ich  in  einer  früheren  Mitthei- 
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bng  gezeigt*)  ist  anterschwefligsaares  Natron  ein  sehr  gntes  Lösnngs- 
■ittal  fiür  das  schwefelsaure  Bleioxyd,  und  um  das  letztere  hier  zu 
entfemeD,  bediente  ich  mich  der  Anflösung  genannten  Natronsalzes, 
da  dasselbe,  so  weit  meine  Erfahrungen  bis  jetzt  reichen,  nicht  zer- 
setzend hier  auf  die  Verbindungen  des  Bleioxydes  mit  organischen 
Stoffen  wirkt**).  —  Nach  diesem  Verfahren  blieben  bei  meinen  Ver- 
suchen nach  der  Behandlung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  meist 
Spuren  einer  Bleiverbindung  zurQck,  die  nach  dem  Trocknen  beim  Ver- 
ImeDueD  mit  der  Loupe  sichtbare  Kügelchen  von  metallischem  Blei  zu 
erkennen  gab.  Wurde  die  feuchte  Bleiverbindung  in  Wasser  suspen- 
dirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  so  konnte  in  dem  abgedampften 
Flltrate,  nach  der  Behandlung  desselben  mit  Kohlensäure,  eine  Spur 
eines  Rflckstandes  gewonnen  werden,  der  beim  Glühen  eine  vorttber- 
gebende  Schwärzung  zeigte ;  auch  das  rückständige  Schwefelblei  schien 
nidit  völlig  frei  von  organischen  Stoffen  zu  sein ;  denn  als  dasselbe  mit 
einer  verdfinnten  Auflösung  von  chemisch  reinem  Aetzkali  übergössen 
wurde,  zeigte  das  alkalische  Filtrat  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  eine 
höchst  schwache  Trübung,  und  ein  Tropfen  unter  dem  Mikroskope 
liehtgelbe  Flöckchen,  die  jedoch  wegen  ihrer  höchst  geringen  Menge 
weitere  Prüfungen  nicht  zuliessen.  Immerhin  glaube  ich  aus  diesen 
Termchen  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  bei  der  Behandlung  ge- 
Binnter  Lösung  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyde  sich  mit  dem 
schwefelsauren  Bleioxyde  und  dem  Chlorblei  auch  organische  Bleiver- 
bindangen  iu  sehr  geringen  Mengen  präcipitiren. 

Das  von  dem  Niederschlage  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyde 
gewonnene  und  zurückgestellte  Filtrat   wurde  nun  mit  einer  frisch  fil- 


*)  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M  1856—1857 
173. 

^)  Sollte  in  einzelnen  F&llen  vielleicht  hier  Auflösung  in  der  unter- 
Kfawefligsauren  Natronlösung  erfolgen,  so  kann  man  mit  neutralem  essigsaurem 
Bkioxyde  das  Gelöste,  wenn  eine  Umsetzung  stattgefunden  hat,  wieder  aus- 
ftDen.  Sobald  die  Flüssigkeit  einen  grösseren  üeberschuss  von  unterschwef- 
Natron  enthält,  gibt,  selbst  bei  Gegenwart  von  aufgelöstem  schwefel- 
Bleioxyde,  das  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  keine  Fällung,  da  begreif- 
lich das  entstehende  unterschwefligsaure  Bleioxyd  von  dem  überschüssigen  un- 
tenchwefligsauren  Natron  aufgelöst  wird,  oder  bei  Gegenwart  geringerer  Mengen 
des  genannten  Natronsalzes  wird  der  entstandene  Niederschlag  in  neuen  zu- 
gefügten Mengen  des  unterschwefligsauren  Natrons  wieder  verschwinden. 
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trirten  klaren  Auflösnng  von  basisch  essigsaarem  Bleioxjde  (2PbO,A) 
versetzt  und  zwar  so  lange,  als  hierdurch  eine  Ausscheidung  stattfand. 
Das  Präcipitat,  von  lichtgelber  Farbe,  entstand  durch  erwähntes  Fftl- 
lungsmittel  in  nicht  unerheblicher  Menge.  Es  setzt  sich  leicht  ab  und 
wurde  von  der  darüber  befindlichen  Flüssigkeit  theils  durch  Decan- 
tiren,  theils  durch  Filtriren  getrennt  und  zuerst  mit  kaltem  destillirtem 
Wasser  abgewaschen.  Eine  ausführliche  Untersuchung  ergab,  dass  die* 
ser  Niederschlag  nicht  allein  an  Bleioxyd  gebundene  organische  Stoffe, 
sondern  in  reicher  Menge  zwd  unorganische  Verbindungen  enthielt 
und  zwar  ein  Oxychlorid  des  Bleis  von  der  Formel :  Pb  0,  Pb  Cl  +  HO 
und  ein  basisch  salpetersaures  Bleioxyd  von  der  Formel:  2PbO,N05,HO. 
Da  die  vorausgegangene  Ausfällung  der  Chlormetalle  mittelst  neu- 
tralen essigsauren  Bleioxyds  wegen  der  Löslichkeit  des  Clorbleis  in 
Wasser  nur  immerhin  eine  theilweise  ist,  so  musste  in  das  hier  der 
Prüfung  unterzogene  Filtrat  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  Chlo^ 
blei  gelangen,  welche  durch  den  Zusatz  von  basisch  essigsaurem  Bio- 
oxyde  in  Form  von  Oxychlorid  in  obiger  Zusammensetzung  sich  aus- 
schied (Pb  Cl  +  2  Pb  0,  Ä  =  PbO,  Pb  Cl,  HO  +  PbO,  Ä).  Denselben  Nie- 
derschlag erhält  man,  wie  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  erfahren 
habe,  wenn  man  in  eine  heisse  wässerige  Auflösung  von  Chlorblei  halb 
essigsaures  Bleioxyd  ( 2  PbO,  A)  eingiesst.  Das  basisch  salpetersaure 
Bleioxyd  stammt  von  dem  Gehalte  der  meisten  hiesigen  Brunnenwasser 
an  neutralen  salpetersauren  Salzen  her  und  bildet  sich,  wenn  man  eine 
wässrige  kalte  Auflösung  von  salpetersaurem  Kali,  Natron,  Kalk,  Bld- 
oxyd  etc.  mit  halb  essigsaurem  Bleioxyde  versetzt  *).  Da  diese  letztere 
Verbindung  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  auflöst,  so  wurde  der 
hier  gewonnene  Niederschlag  längere  Zeit  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gewaschen. Ist  das  der  Untersuchung  unterworfene  Wasser  verhält- 
nissmässig  reich  au  salpetersauren  Verbindungen,  seine  Menge  nicht  zu 
klein  und  die  Auflösung  wie  hier,  durch  Abdampfen  concentrirt,  so  ge- 
winnt man  beim  Abkühlen  des  P'iltrates  oft  deutliche  Krystalle  des 
basisch  salpetersauren  Salzes  oder  durch  Verdampfen  desselben  einen 
trockenen  Rückstand,  der  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  gelbrothe 
Dämpfe  von  üntersalpetersäure  aufs  deutlichste  zu  erkennen  gibt  und 
eine  entschiedene  qualitative  Nachweisung  der  Salpetersäure  gestattet 
Zur  Trennung  des  Oxychlorids  des  Bleis  von  dem  Niederschlage  fand  ich 
bis  jetzt  kein  entsprechendes  neutrales  Lösungsmittel  und  gerade  seine 


♦)  Siehe  diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  S.  o5ö. 
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Entferniuig  erscheint  hier  doppelt  Wflnschenswerth,  da  es  bei  der  Zer- 
setznng  des  Gesammtniederschlages  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von 
Salzsäure  in  das  Filtrat  einfahrt.  Die  frühere  Ausscheidung  des  Chlors 
der  Chlormetalle  durch  entsprechendere  Silbersalze  suchte  ich  deshalb 
hier  zu  tungehen,  da  sich  mir  nicht  ohne  Grund  wohl  die  Befürchtung 
aufdrängte:  ein  kleiner  Ueberschuss  derselben  könnte  durch  leichte  Ab- 
gabe Yon  Sauerstoff,  überhaupt  durch  die  leichte  Reducirbarkeit  ge- 
nannter Salze,  störend  in  die  weitere  Untersuchung  eingreifen.  In  wie 
weit  nun  der  hier  gewünschte  Zweck  zu  erreichen  ist,  muss  ferneren 
Prüfungen  fiberlassen  bleiben;  doch  erscheint  wegen  der  schweren 
Entfernung  des  Oxychlorids  aus  dem  Niederschlage  die  vollständige  Tren- 
nung des  basisch  salpetersauren  Salzes  um  so  mehr  hier  geboten,  da 
im  entgegengesetzten  Falle  nach  der  Zersetzung  des  Niederschlages  durch 
Schwefelwasserstoffgas  und  Eindampfen  der  erhaltenen  Lösung  Gelegen- 
heit zur  Entwicklung  von  Chlor  gegeben  ist,  durch  welches  Gas  nicht 
anein  eine  theilweise  Veränderung  der  organischen  Stoffe ,  sondern 
selbst  eine  theilweise  Zerstörung  derselben  möglich  ist,  wie  mich  die 
TersQche  lehrten,  ehe  ich  mir  eine  genaue  Kenntniss  von  der  Zusam- 
mensetzong  des  gesammten  Bleiniederschlages  erworben  hatte.  Aus 
diesem  Grunde  schenkte  ich  dieser  Fällung  gemischter  Bleiverbindangen 
meine  besondere  Aufmerksamkeit,  da  durch  das  basisch  essigsaure 
Bleioxjd,  während  des  ganzen  Ganges  der  Untersuchung,  hier  die  ver- 
hältnissmässig  reichste  Ausscheidung  organischer  Stoffe  erfolgte. 

Nachdem  also  genannter  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  längere 
Zeit  ausgewaschen  war,  wurde  der  Rückstand  in  warmem  Wasser  sus- 
pendirt  und  mit  gewaschenem  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt ;  das  Filtrat 
wurde  mit  Kohlensäure  behandelt  und  in  einer  Glasschale  darauf  im 
Wasserbade  abgedampft.  Bei  grösseren  Mengen  des  auf  vorstehende 
Weise  zersetzten  Niederschlages  ist  das  Filtrat  gleich  zu  Anfange  gelb- 
lich, bei  kleineren  gewinnt  es  erst  diese  Farbe  bei  der  Concentration ; 
et  besitzt  stark  saure  Reaction  und  entbindet  schon  durch  den  Geruch 
deutlich  wahrnehmbare  Dämpfe  von  salzsaurem  Gase,  welche,  wie  schon 
angegeben,  von  der  Zersetzung  des  Oxychlorids  in  Schwefelblei  und 
freie  Salzsäure  herrühren.  Nach  dem  völligen  Verdampfen  der  Lösung 
bleibt  in  deutlicher  Menge  die  organische  Substanz  in  Gestalt  eines 
gelben  fimissartigen  Ueberzuges  auf  dem  Boden  der  Schale  zurück, 
welcher  bei  längerem  Verweilen  auf  dem  heissem  Wasserbade  deutlich 
rissig  wird  und  sich  wie  ein  dünner  Ueberzug  von  Gummi  oder  Tan- 
nin in  fast  durchscheinenden,  glänzenden  Stücken  mit  dem  Platinspatel 
von  den  Wänden   der  Schale   ablösen  lässt.     Dieser  Rückstand  besitzt 
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stark  saure  Reaction  und  selbst  einen  säuerlichen  Geschmack,  wenn 
er  auch  mit  Wasser  mehrmals  befeuchtet  und  zur  Entfernung  der 
freien  anhängenden  Salzsäure  aufs  Neue  abgedampft  wurde.  Auf  dem 
Platinspatel  erhitzt,  verbrannte  derselbe  unter  Kohleabscheidung,  oft 
unter  Verbreitung  eines  schwachen  harzartigen  Geruches  und  manch- 
mal mit  Hinterlassung  einer  kleinen  Menge  von  Asche,  bestehend  aus 
kohlensaurem  Kalke  und  Sparen  von  Eisenoxyd.  Von  Weingeist  wird 
derselbe  mit  gelblicher  Farbe  aufgenommen,  bei  manchem  Wasser  oft 
nur  ein  Theil  desselben,  während  in  kleiner  Quantität  hier  eine  weiss- 
liche  Masse  zurück  blieb,  die  zwar  gemengt  war  mit  organischen  Stof- 
fen, jedoch  beim  Verbrennen  einen  Gehalt  an  alkalischen  Erden  zeigte. 
Mit  Kupfer-  und  Eisensalzen  entstanden  in  der  wässerigen  «Auflösung 
des  genannten  Rückstandes  deutliche  Fällungen,  jedoch  oft  nur,  wenn 
die  anhängende  Salzsäure  durch  öfteres  Abdampfen  möglichst  entfernt 
war.  Die  freie  Salzsäure  in  einem  Theile  der  Lösung  durch  essig- 
saures Natron  zu  binden  und  die  Lösung  dann  mit  essigsaurem  Kopfer- 
oxyde  auszufällen,  gab  mir  kein  befriedigendes  Resultat,  an  welchem 
Misslingen  vielleicht  die  kleinen  Mengen  von  Lösung  die  Schuld  tragen 
dürfen,  welche  ich  nur  zu  allen  diesen  Proben  verwenden  konnte  und 
die  ein  eingehendes  Studium  in  diese  Niederschläge  fast  unmöglich 
machten. 

Eine  weitere  trockene  Probe  wurde  mit  reinem  doppeltkohlensau- 
rem Kali  bei  möglichstem  Luftabschlnss  geglüht,  der  Rückstand  mit 
Wasser  aufgenommen  und  mit  fein  zertheiltem  metallischem  Eisen 
längere  Zeit  erwärmt,  darauf  wurde  filtrirt,  mit  Salpetersäure  schwach 
angesäuert  und  mit  Ferrocyankalium  geprüft.  Es  entstand  keine  Re- 
action durch  das  letzte  Reagens  unter  Bildung  von  Berlinerblau,  die 
auf  einen  Stickstoffgehalt  in  der  trockenen  Masse  hätte  schliessen  las- 
sen. Ebenso  negative  Resultate  wurden  beim  Glühen  der  Substanz  mit 
Natronkalk,  wie  nach  der  Methode  von  Lassaigne  erhalten.  Ob  in 
allen  Fällen  bei  vollständiger  Entfernung  der  salpetersauren  Verbindung 
dieser  Rückstand  stickstofffrei  ist,  wage  ich  nicht  zu  behaupten,  da 
mir,  ungeachtet  der  vielen  ausgeführten  Versuche,  dennoch  zu  wenig 
Erfahrung  zur  Seite  steht.  Ich  stand  ab  einen  Theil  der  Masse  ei- 
ner Elementaranalyse  zu  unterziehen ,  weil  ich  nicht  einsehe  ,  welcher 
besondere  Aufschluss  durch  diese  hätte  erreicht  werden  können,  da  es 
ja  ganz  unentschieden  ist:  ob  der  gewonnene  Rückstand  nicht  ein  Ge- 
menge von  wenigstens  zwei  Körpern  ist  und  die  wenigen  Versuche  und 
Resultate,  mit  vielen  Schwierigkeiten  behaftet,  zum  entgegengesetzten 
Schlüsse  in  der  That  nicht  berechtigen.     Als  das  bei  der  letzten  Opera- 
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tion  gewonnene  Schwefelblei    mit    sehr  verdünnter  Kalilauge    behandelt 
wurde,  zeigte  das  alkalische  Filtrat  beim  schwachen  Uebersättigen  mit 
verdünnter  Salzsäure   weder    sogleich    noch   nach  Verlauf  längerer  Zeit 
eine  Trübung  und  Ausscheidung  in  der  Ruhe,  so,  dass  hierdurch  anzu- 
nehmen ist,  dass  der  mit  halb  essigsaurem  Bleioxyde  entstanedne  Nie- 
derschlag meist  nur  in  Wasser  leicht  lösliche  organische  Stoffe  nieder- 
schlug;  nur   bei  Beginn   meiner    Untersuchung    fand   ich  in  zwei  Blei- 
niederscblägen  dieser  Art  nach  der  Behandlung  mit  Kalilauge  und  nach 
längerer  Zeit  eine  schwache  Ausscheidung.   Da  ich  jedoch  die  späteren 
Bleifallungen  längere  Zeit  mit  warmem  Wasser   behandelte,    so  glaube 
ich,  dass  ich  dadurch    eine   vollständigere  Entfernung   der  organischen 
Stoffe    von   dem    immer    dieselben    etwas    hartnäckig    zurückhaltenden 
Schwefelblei   erzielte.      Um    allen  Täuschungen  vorzubeugen  ist  es  bei 
AosfOhrung  dieses  Versuches  immer  rathsam,  sich  eines  chemisch  reinen 
Kalis  zu  bedienen    und    Stücke   desselben    immer  unmittelbar  vor  dem 
Versuche   in  Wasser   aufzulösen.      Ich    wandte  meine   Aufmerksamkeit 
auch  der  von  dem  basischem  Bleisalze  abgelaufenen  Flüssigkeit  zu,  um 
tach  hier  nach  Entfernung  des  in  der  Lösung  überschüssigen  Bleioxy- 
des und   der   Essigsäure   weitere   Versuche  anzustellen;   allein  Andeu- 
tungen  irgend  welcher  Art,   die   die  Anwesenheit  fernerer   organischer 
Stoffe  vermuthen  liessen,  konnte  ich  bis  jetzt  nicht  erzielen. 


Zur  Elementaranalyse  hygroskopischer  Substanzen. 

Von 

W.   stein. 

Um  bei  der  Elementaranalyse  sehr  hygroskopischer  Substanzen 
die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  möglichst  genau  ausführen  zu  kön- 
nen, wäge  ich  die  nur  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  abgetrocknete 
Substanz  im  Schiffchen  ab  und  bringe  dieses  in  die  zur  Elementar- 
tnalyse  vollständig    vorgerichtete  Verbrennungsröhre  *).     Nachdem  die 

*)  Damit  der  Versuch  durch  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Blechrinne 
nicht  gefk^det  werde,  ist  es  zweckmässig,  letztere  nur  so  lang  zu  nehmen, 
all  die  Eupferoxydschicht  reicht  und  die  Stelle  unter  dem  Schiffchen  frei 
zu  lassen. 
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Dichtheit  des  Apparates  geprüft  ist,  stecke  ich  in  einem  Abstände  von 
3  —  4"  hinter  dem  Schiffchen  ein  oder  zwei  Brenner  an  und  leite  einen 
auf  diese  Weise  erhitzten  und,  wie  bekannt,  vollkommen  trockenen 
Luftstrom  langsam  ttber  die  Substanz.  Gewöhnlich  erscheint  sehr  bald 
Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre,  und  verschwindet  nach  einiger  Zeit 
wieder,  ohne  auch  bei  etwas  stärkerer  Erhitzung  des  Luftstromes  und 
Abkühlung  der  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  durch  Aether  wieder  zum 
Vorschein  zu  kommen.  Der  Apparat  wird  nun  wiederum  auf  seine 
Dichtheit  geprüft  und  die  einzelnen  Theile  gewogen.  Die  Wägung 
des  Kaliapparates  mit  dazugehöriger  Kaliröhre  lässt  erkennen,  ob  eine 
Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden  hat,  und  die  Gewichtszunahme 
der  Chlorcalciumröhre  ergibt  den  Wassergehalt  *). .  Während  der  Wä- 
gungen geht  der  Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  werden,  ununterbrochen 
durch  die  Röhre  und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung 
der  nun  vollkommen  trocknen  Substanz  beginnen.  Anstatt  durch  Ab- 
kühlung der  Chlorcalciumröhre  zu  prüfen,  ob  die  Austrocknnng  vol- 
lendet, ist  es  sicherer,  nach  der  WiederanfOgung  aller  Apparate  noch 
eine  Zeit  lang  zu  erhitzen  und  zum  zweitenmale,  diessmal  jedoch  nur 
die  Chlorcalciumröhre  zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um  das  chemisch 
gebundene  Wasser  auszutreiben,  hänge  ich  an  vier  dünnen  Drähten 
ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre  an  der  Stelle,  wo  das 
Schiffchen  steht,  auf,  schiebe  ein  Thermometer  dazwischen  und  stecke 
einen  Brenner  unter  dem  Bleche  an.  Die  Temperatur  in  der  Röhre 
ist  selbstverständlich  etwas  niedriger  als  die  Angabe  des  Thermometers. 
Durch  Lösen  der  Drähte  lässt  sich  nach  beendigter  Austrocknong  das 
Blech  leicht  entfernen.  —  Zur  Prüfung  der  Methode  habe  ich  folgende 
Versuche  ausgeführt: 

1.  Milchzucker,  welcher  als  durch  Alkohol  gereinigter  ge- 
kauft worden  war: 

a)  0,1935  :  Wasser  bei  105°  am  Thermometer  0,00875  =  4,5  Proc. 

b)  0,2435:        »         »     120°.    »  »  0,011       =4,5      » 

Als  a  bis  auf  150°  am  Thermometer  erhitzt  wurde,  fand  ein 
weiterer  Verlust  von  0,0008  =  0,4  Proc.  statt;  zugleich  war  aber  die 
Gewichtsdifferenz    des   Kaliapparates  — 0,060   und   die   der    Kaliröhre 


*)  Zeigte  sich  in  einem  Falle  gar  kein  Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre, 
so  ist  die  Wägung  nichtsdestoweniger  vorzunehmen,  da  bei  geringem  Wasser- 
gehalte der  Substanz  oder  höherer  Temperatur  des  Luftstromes  es  vorkommen 
kann,  dass  kein  Wasser  in  der  Kugel  verdichtet  wird. 
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■f  0,0645.     Es  hatte  demnach  eine  geringe  Zersetzung  stattgefunden 
and  der  Zucker  enthielt  nur  4,5  Proc.  Wasser. 

2.  Derselbe  Zucker  wurde  umkrystallisirt  und  die  Krjrstalle  im 
Exsiccator  getrocknet.  0,3005  verloren  bei  120°  am  Thermometer 
0,017  =  5,6  Proc.  —  Die  theoretische  Menge  ist  5,5  Proc. 

3.  Gallussäure,  lufttrocken,  0,1865:  Wasser,  ohne  directe 
Erhitzung  unterhalb  des  Bleches,  0,0175  =  9,3  Proc.  —  Theoretische 
Menge  9,5  Proc. 

4.  Schwefelsaures  Chinin,  mehrere  Jahre  in  einem  mit 
Glasstöpsel  versehenen  Präparatenglase  aufbewahrt : 

a)  von  der  Oberfläche  des  Vorrathes,  0,2795 :  Wasser  0,018  = 
6,4  Proc. 

b)  Desgleichen,  0,2205:    Wasser  0,014  =  6,3  Proc. 

c)  aus  der  Mitte  des  Vorrathes,  0,2105:  Wasser  0,0125  = 
5,9  Proc. 

Diese  drei  Versuche  waren  ohne  directe  Erhitzung  ausgeführt. 

d)  Frisch  nmkrystallisirtes  und  über  Schwefelsäure  getrocknetes 
Material,  0,177 :  Wasser  bei  110*^  am  Thermometer  0,0075  = 
4,2  Proc. 

e)  Dieselbe  Substanz,  0,201 :  bei  125°  am  Thermometer  0,0085 
=  4,2  Proc. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  scheint  mir  hierdurch  genügend 
bewiesen,  ich  will  daher  nur  noch  zu  ihren  Gunsten  anführen,  dass 
neben  der  wichtigen  Controle  Ober  etwa  stattgefundene  Zersetzung,  die 
sie  gewährt,  auch  schnelle  Ausführbarkeit  ihr  zur  Empfehlung  gereicht. 

Bei  den  vorstehenden  Versuchen  habe  ich  mich,  weil  seit  einiger 
Zeit  bei  jeder  Analyse,  doppelter  Chlorcalciumröhren  bedient.  In  ein- 
lelnen  Fällen  war  eine  Gewichtszunahme  der  zweiten  Chlorcalciumröhre 
Ton  0,0005  Grm.  eingetreten;  in  den  meisten  Fällen  dagegen  das  Ge- 
wicht unverändert  geblieben. 


Znr  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefelsauren  Thonerde. 

Von 

Demselben. 

Zur  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefelsauren  Thonerde  wende 
ich  angeleimtes  Ultramarinpapier  an,    welches   nach  meinen  bisherigen 

8* 
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Erfahrungen  alle  andern  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Mittel  übertrifft  und 
0,8  Proc.  Schwefelsäurehydrat  noch  deutlich  erkennen  lässt.  Weiteres 
werde  ich  später  darüber  mittheilen. 


Ueber  die  gasvolumetrische  Analyse. 

Von 

Dr.  Ernst  Dietrieh. 

In  der  nachfolgenden  Abhandlung  werde  ich  besprechen: 

1)  Die  gasvolumetrische  Stickstoffbestimmung  durch  Zersetzung  von 
Ammoniakverbindungen   mittelst  bromirten   unterchlorigsauren  Natrons. 

2)  Bestimmung  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  durch  Messung 
des  Stickgases,  welches  sich  aus  dem  durch  molybdänsaures  Ammon 
erhaltenen  Niederschlage  entwickelt. 

3)  Einige  allgemeine  Bemerkungen  über  die  gasvolumetrische 
Analyse. 

1)  Die  gasvolumetrische  Stickstoffbestimmung. 

Nachdem  schon  von  mehreren  Chemikern,  so  voa  Wo  hier, 
Erdmann,  Thudichum,  König  die  Eigenschaft  der  unterchlo- 
rigsauren Salze  Ammoniakverbindungen  und  auch  andere  stickstoffhal- 
tige Substanzen  zu  zersetzen  zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  des 
Stickstoffs  mit  nicht  allzugrossem  Erfolge  benutzt  worden  war,  gelang 
es  Knop  (Chemisches  Centralblatt  1860,  243)  einen  Weg  anzubah- 
nen, der  ein  endliches  vollständiges  Gelingen  dieser  Methode  versprach. 
Er  fand  nämlich,  dass,  wenn  man  zu  einem  Liter  starker,  reichlich 
mit  kaustischem  Natron  versetzter  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  2  bis  3  Gramm  Brom  fügt,  eine  Zersetzungsflüssigkeit  resul- 
tirt,  welche  Ammoniakverbindungen  fast  momentan  und  vollständig 
zerlegt. 

Schon  früher  hatte  ich  bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  des  Stick- 
stoffgehalts (Ammoniak,  Salpetersäure,  salpetrige  Säure)  der  meteo- 
rischen Wasser  mich  mit  der  azotometrischen  Methode  von  Knop 
und  Wolff  beschäftigt,  und  da  ich  fand,  dass  bei  Anwendung  che- 
misch   reiner    Ammoniakverbindungen    stets    ein    nicht    unerheblicher 
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Theil  Stickgas  nicht  zur  Entwicklung  kommt,  so  wurde  das  gasvo- 
Inmetrische  Verfahren  damals  verlassen  und  das  titrimetrische  durch 
Zersetzung  yon  Ammoniakverbindungen  mit  einem  gemessenen  Volu- 
men bromirter  Lauge  und  durch  ZurQcktltriren  des  Ueberschusses 
mit  einer  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  von  bekanntem  Gehalt 
vorgeschlagen. 

Nach  dieser  Zeit  hatte  ich  mich  eingehend  mit  den  gasvolume- 
trischen  Eohlensäurebestimmungen  beschäftigt,  und  da  es  mir  gelang, 
durch  Herstellung  eines  geeigneten  Apparates  und  durch  Berücksich- 
tigung der  in  der  Entwicklungsflüssigkeit  absorbirten  Menge  Eohlen- 
Bäure  sehr  scharfe  Resultate  zu  erhalten,  so  hegte  ich  die  Hoffnung, 
dass  mir  di^  auch  bei  den  Stickstoffbestimmungen  gelingen  würde. 

Meinen  Erwartungen  wurde  durch  die  Versuche  entsprochen. 
Während  die  früheren  Bearbeiter  dieser  Methode  die  Correctionen  in 
Bezug  auf  Temperatur,  Tension  des  Wasserdampfes,  Barometerstand 
nur  theilweise  und  in  Bezug  auf  die  Absorption  des  Stickgases  in 
der  Entwicklungsflüssigkeit  gar  nicht  in  Rechnung  brachten,  wurden 
bei  allen  diesen  Versuchen  alle  Umst&nde,  welche  das  Volumen  des 
entwickelten  Gases  beeinflussen,  berücksichtigt. 

Die  zu.  zersetzende  Substanz  kam  in  das  14  CG.  fassende  kleine 
Gläschen,  welches  in  das  Entwicklungsgefäss  gestellt  wird  und  bei  den 
Kohlensäurebestimmungen  zur  Aufnahme  der  Salzsäure  dient,  die  Lauge 
kam  in  das  Entwicklungsgefäss  selbst.  Die  unterchlorigsaure  Natron- 
lösung war  durch  Zersetzung  von  gutem  Chlorkalk  mit  kohlensaurem 
Natron  gewonnen  worden.  Sie  wurde  stark  alkalisch  gemacht  und 
mit  2  bis  3  Gramm  Brom  pro  Liter  versetzt.  Sie  zeigte  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  1,1.  Ihre  Zersetzungsfähigkeit  wurde  durch  Ti- 
triren  mit  arsenigsaurem  Natron  festgestellt.  50  CC.  bromirte  Lauge 
entsprachen  20ü  Milligrammen  Stickstoff.  Zur  Zersetzung  wurden 
hnmer  50  CC.  Lauge  verwendet,  die  zu  zersetzende  Substanz  entweder 
in  10  CC.  Wasser  aufgelöst  oder  mit  diesen  angerührt,  im  Fall  sie 
anlöslich  war. 

Es  zeigte  sich,  dass,  wenn  man  0,430  Gramm  Chlorammonium 
in  10  CC.  Wasser  löste  und  mit  50  CC.  bromirter  Lauge  zersetzte, 
tin  in  diese  Flüssigkeit  getauchtes  Thermometer  von  19^  Celsius  auf 
27°  stieg.  Man  würde  also  namentlich  bei  bedeutenderen  Entwicke- 
liBgen  einen  grossen  F^ler  machen,  wollte  man  gleich  nach  der 
Entwicklung  ablesen  und  der  Berechnung  die  Temperatur  des  Kühl- 
wassers oder  der  Luft  zu  Grunde  legen.  Man  muss  bei  einer  Ent- 
wicklung von  0  bis  25  CC.  wenigstens  5  Minuten,   bei   einer   solchen 
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I.     Tabelle  für  die  Oewichte 
in  Milligrammen  bei  einem  Drucke  von  720  bis  770  Millimeter 

Millimeter. 


720 

722 

724 

726 

728 

730 

732 

1 
734     736 

i 

738 

740 

! 

742  1  744 

i 

10« 

1,13380 

1,13699 

1,14018 

1,14337 

1,14656 

1,14975 

1,15294 

1,15613 

1,15932 

1,16251 

1,16570 

1,16889 

1,17« 

IP 

1,12881 

1,13199 

1,18517 

1,13885 

1,14153 

1,14471 

1,14789 

1,15107 

1,15424 

1,15742 

1,16060 

1,16378 

1,16« 

12» 

1,12376 

1,12693 

1,18010 

1,13826 

1,13643 

1,18960 

1,14277 

1,14693 

1,14910 

1,15227 

1,16648 

1,15860 

1,1617 

18« 

1,11875 

1,12191 

1,12506 

1,12822 

1,13138 

1,13454 

1,13769 

1,14085 

1,14401 

1,14716 

1,16032 

1,15848 

1,1611 

140 

1,11869 

1,11684 

1,11999 

1,12318 

1,12628 

1,12942 

1,18257 

1,13672 

1,18886 

1,14201 

1,14515 

1,14880 

1,1611 

s 

l&ö 

1,10869 

1,11172 

1,11486 

141799 

1,12118 

1,12426 

1,12789 

1,13066 

1,18806 

1,18680 

1A8983 

1,14806 

1,1411 

1 

16« 

1,10346 

1,10658 

1,10971 

1,11283 

1,11596 

1,11908 

1,12220 

1,12533 

1,12845 

1,13158 

1,13470 

1,18782 

1,1401 

1 

17« 

1,09828 

1,10139 

1,10450 

1,10761 

1,11073 

1,11384 

1,11695 

1,12006 

1,12817 

1,12629 

1,12940 

1,18251 

1,1101 

i 

18« 

1,09804 

1,09614 

1,09924 

1,10284 

1,10544 

1,10854 

1,11165 

1,11475 

1,11785 

1,19095 

1,12405 

1,12715 

lAsm 

190 

1,08774 

1,09083 

1,09392 

1,09702 

1,10011 

1,10320 

1,10629 

1,10938 

1,11248 

1,11557 

1,11866 

1,12176 

1,1MI 

H 

20« 

1,08246 

1,08554 

1,08862 

1,09170 

1,09478 

1,09786 

1,10094 

1,10402 

1,10710 

1,11018 

1,11827 

1,11635 

UlM 

21« 

1,07708 

1,08015 

1,08322 

1,08629 

1,08086 

1,09248 

1,09550 

1,09857 

1,10165 

1,10472 

1,10779 

1,11086 

1,11« 

22« 

1,07166 

1,07472 

1,07778 

1,08084 

1,08390 

1,08696 

1,09002 

1,09308 

1,09614 

1,09921 

1,10227 

1,10683 

UOM 

23« 

1,06616 

1,06921 

1,07226 

1,07531 

l,07836!l,08141 

1 

1,08446 

1,08751 

1,09056 

1,09361 

1,09666 

1,09971 

i,ion 

24« 

1,06061 

1,06865 

1,06069 

1,06978 

1,07277 

1,07681 

1,07885 

1,08189 

1,08498 

1,08796 

1,09100 

1,09404 

1,0931 

2ö« 

1,05499 

1,05801 

1 
1,06104 

1,06407 

1,06710 

1,07013 

1,07816 

1,07619 

1,07922 

1,08226 

1,08528 

1,06831 

1,09U 

720 

722 

724 

726 

! 
728  1  730 

1 

732* 

734 

736 

738 

740 

742 

1 

744 

Millimeter. 
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dnes  Cubikoantimeters  Stickstoff 

Qaecksilber  und  bei  den  Temperaturen  von  10  bis  25^  Celsius. 

Millimeter. 
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16     748 


760 

i 


752 


754 


756 


758 


760  ;  762  '  764  '  766 

I  i  i 


768 


770 


rse;  M7846 


Sl»'l,16810 

i 

B«;f  146205 


1,18165 


14MS4 


1,17550  1,17158 


1,17127  1,17444 
146511  1,16926 
M5  1,15774  1,16088.1,16403 


11,15247 


4457  1,14720 


ub;s;i,i4I85 


U»  1,13645 


I 


1,15560 
1,15032 
1,14496 
1,13955 


JS:M;1,1S103|  1,13412 

i       I 

JS»  1,13559:1,1286' 

'       I 

JI^IO  1.12007,1,12314 

I       I 

UntSLlltfl  1,11757 

I 
IW61  1,10886:1,11191 

Mli  1,10316:1,10620 

i       I 

^IMI;  1,09740  1,10043 


1,15878 
1,15844 
1,14807 
1,14266 
1,13721 
1,13175 
1,12621 
1,12063 
1,11496 
1,10924 
1,10846 


1,18803 
1,18286 
1,17760 
1,17242 
1,16718 
1,1618: 
1,15657 
1,15118 
1,14576 
1,14080 
1,13483 
1,12928 
1,12369 
1,11801 
1,11228 
1,10649 


1,19122 
1,18603 
1,18077 
1,17658 
1,17032 
1.16500 
1,15969 
1,15429 
1,14886 
1,14340 
1,13791 
1,13236 
1,12675 
1,12106 
1,11532 
1,10952 


1.19441 
1,18921 
1,18394 
1,17873 
1,17347 
1,16814 
1,16282 
1,15741 
1,15196 
1,14649 
1,14099 
1,13543 
1,12982 
1,12411 
1,11835 
1,11255 


1,19760 
1,19239 
1,18710 
1,18189 
1,17661 
1,17127 
1,16594 
1,16052 
1,15506 
1,14958 
1,14408 
1,13850 
1,18288 
1,12716 
1,12139 
1,11558 


1,20079 

1,1955' 

1,19027 

1,18505 

1.17976 

1,17440 

1,16906 

1,16363 

1,15816 

1,1526' 

1.14716 

1,14157 

1,13594 

1,13021 

1,12443 

1,11861 


1,20398 
1,19875 
1,19344 
1,18820 
1,18291 


1,20717 
1,20193 
1,19660 
1,19136 
1,18605 


1,21036 
1,20511 
1,19977 
1,19452 
1,18920 


1,17754  1,18067  1,18381 


1,17219 
1,16674 
1,16126 
1,15576 


1,17531  1,17844 


1,16985 
1,16436 
1,15886 


1,15024  1,15332 


1.14464 
1,13900 
1,13326 


1,14771 
1,14206 
1,18631 


1,12747  1,18051 


1,12164 


1,1246; 


1,17297 
1,16746 
1,16195 
1,15640 
1,15078 
1,14512 
1,13936 
1,13355 
1,12770 


1,21355 
1,20829 
1,90294 
1,19768 
1,19234 
1,18694 
1,18156 
1,17608 
1,17056 
1,16504 
1,15948 
,15385 
1,14818 
1,14241 
1,13659 
,13073 


10« 
11» 
120 
13«> 
14« 
15» 
16« 
17« 
18« 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 


I 

i 
i 


746  j  748 


750  ■  752 


I  I 

754     756     758  1  760 


762     764  j  766  I  768  1  770 


idillüneter. 
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bis  50  CC.  schon  10  Minuten  und  bei  einer  Entwicklung  von  75 
bis  100  CC.  wenigstens  20  Minuten  warten,  ehe  man  abliest.  Wäh- 
rend dieser  Zeit  hat  aber  das  aus  der  Bleischlange  getretene  Volumen 
Gas,  welches  sich  jetzt  im  Gasometerrohr  befindet,  die  Temperatur 
der  Äusseren  Luft  angenommen.  Man  hat  also  bei  der  Berechnung 
nicht  die  Temperatur  des  Kühlwassers,  sondern  die  der  Luft  zu 
Grunde  zu  legen.  Das  Kühlwasser  dient  hier  nur  dazu,  dass  die 
dorcb  den  chemischen  Process  erhitzten  Gase  sich  rascher  abkühlen, 
nnd  die  Temperatur  der  in  dem  Entwickelungsgefäss  inclusive  Schlange 
befindlichen  Luft  vor  nnd  nach  der  Entwicklung  dieselbe  bleibt,  mit- 
hin sich  auch  ihr  Volumen  nicht  ändert. 

um  logarithmische  Berechnungen  bei  jedem  Versuche  zu  vermei- 
den, wurde  eine  Tabelle  (p.  38  u.  39)  berechnet,  welche  angibt,  wieviel 
Milligramme  1  CC.  Stickstoff  bei  den  Temperaturen  von  10  —  25°  C. 
und  bei  den  Barometerständen  von  720—770  Millimeter  wiegt. 

Ausserdem  wurde  durch  zahlreiche  Versuche  ermittelt ,  wieviel 
CC.  Stickgas  in  60  CC.  Entwicklungsflüssigkeit  (50  CC.  Lauge  und 
10  CC.  Wasser)  absorbirt  werden  (p.  40).  Es  ergab  sich  für  jeden  mehr 
entwickelten  CC.  eine  Absorptionszunahme  von  0,025  CC.  Aus  den 
erhaltenen  Zahlen  wurde  die  hier  beigegebene  Absorptionstabelle  be- 
rechnet. Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  eigentlich  nur  dann 
diese  Tabelle  zu  den  Bestimmungen  benutzen  kann,  wenn  die  bromirte 
Lauge  genau  oder  doch  nahezu  dieselbe  Stärke  und  dasselbe  speci- 
fische  Gewicht,  wie  die  von  mir  angewendete,  zeigt.  Doch  scheinen 
nach  meinen  Erfahrungen  die  Grenzen  nicht  gerade  sehr  eng  gezogen 
n  sein. 

Um  den.  Grad  der  Genauigkeit  kennen  zu  lernen,  dep  diess  Ver- 
fahren bietet,  wurden  folgende  Versuche  mit  chemisch  reinen  Substanzen 
angestellt : 

(Wo  im  Verlauf  Hundertel  Cubikcentimeter  als  entwickelt  ange- 
geben, rührt  diess  daher,  dass  die  graduirte  Röhre  calibrirt  worden 
«ar  und  das  abgelesene  Volumen  durch  das  in  der  Calibrationstabelle 
angegebene  wirkliche  Volumen  ersetzt  wurde.) 

1)  0,3583  Chlorammonium. 

Entwickelt  80,33  CC. 
Absorbirt     2,04     » 

Totalvolumen  82,37     » 
Lufttemperatur  19°  Celsius,     Barometerstand  754  Millimeter. 
1  CC.  Stickgas  =  1,1403  Mgrm. 
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82,37  X  1,1403  =  93,926  Mgr.  hieraus  Procente  26,21  N. 
Rechnung:  93,849     »  »  »  26,19    n 

2)  0,518  Gr.  salpetersanres  Ammoniak. 

Entwickelt   78,09  CG. 
Absorbirt       1,99     » 

Totalvolumen   80,08     » 
Lufttemperatur  20°  Celsius.     Barometerstand  754  Millimeter. 
1  CG.  ='  1,13483  Mgr. 
80,08X1,13483  =  90,87  Mgr.,  hieraus  Procente  17,54  Stickst 
Rechnung:  90,65       »  »  »  17,50       » 

3)  0,2877  Grm.  salpetersanres  Ammoniak. 

Entwickelt  43,58  GG. 
Absorbirt       1,12     » 

Total  Volumen  44,70    » 
Lufttemperatur  20°  Celsius.     Barometerstand  754  Millimeter. 

1  GG.  =  1,13483  Mgr. 
44,70  X  1,13483  =  50,726  Mgr.,  hieraus  Procente  17,63. 
Rechnung':  50,347      »  »  d  17,50. 

4)  0,400  Grm.  schwefelsaures  Ammoniak. 

Entwickelt  75,18  GG. 
Absorbirt       1,91     » 

Total  Volumen  77,09     » 
Lufttemperatur  22°  Celsius.     Barometerstand  738  Millimeter. 

1  CG  Stickgas  =  1,09921. 
77,09  X  1,09921  =  84,838   Mgr.,  hieraus  Procente  21,21. 
Rechnung:  84,840       »  »  i>  21,21. 

5)  0,6233  salpetersaures  Ammoniak. 

Entwickelt  92,24  CG. 
Absorbirt      2,34     » 

Totalvolumen  94,58     » 
Lufttomperiitur  17°  Celsius.     Barometerstand  754  Millimeter. 

1  CG.  =  1,15118  Mgr. 
94,58  X  1,15118  =  108,879  Mgr.,  hieraus  Procente  17,49. 
Rechnung:   108,902       »  »  «  17,50. 

Da  die  gasvolumetrische  StickstofTbestimmung  bei  grosser  C 
nauigkeit  doch  nur  wonig  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  benutze  i 
dieselbe  zur  Bestimmung  des   Stickstoffgehaltes  von   Knochenmehl,    $ 


( 
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perphcsphat,  Guano,  nachdem  der  Stickstoffgehalt  der  letzteren  durch 
Giahen  mit  Natronkalk  in  Ammoniak  umgewandelt  worden.  Es  ist 
diese  Bestimmung  bequemer  als  die  mit  Platinchlorid  und  bequemer 
and  genauer,  als  die  Titrirung  mit  Schwefelsäure,  da  selir  häufig  die 
dorch  organische  Materien  geßirbte  Flüssigkeit  das  exacte  Erkennen 
der  Endreaction  erschwert  und  zu  dem  immer  misslichen  Tupfverfahren 
geschritten  werden  muss. 

Ich  theile  der  Vollständigkeit  wegen  hier  einige  bei  der  Analyse 
von  Knochenmehl,  Superphosphat  und  Guano  erhaltene  Resultate  mit. 
Dienach  der  Verbrennung  mit  Natron-Kalk  im  Varrentrapp-WilTschen 
Kugel-Apparat  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  gerade  zur 
Trockne  verdampft,  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  in  das  kleine 
Glaschen  gebracht,  mit  Wasser  bis  zu  10  CG.  Volumen  nachgespült 
Qod  mit  50  CG.  Lauge  zersetzt. 

1)  Knochenmehl     0,500  Grm. 

Entwickelt  18,06  GG. 
Absorbirt       0,49     y) 

Totalvolumen  18,55     » 
Lufttemperatur  19°  G.     Barometerstand  746  Millimeter. 
1  CG  =  1,12794  Mgr. 
1^5X1,12794=20,92  Mgrm.,    hieraus  Procente   4,18  Stickstoff. 

2)  Superphosphat  0,500  Grm. 

Entwickelt  13,86  GG. 
Absorbirt       0,38     » 

Total  Volumen  14,24     w 
Lufttemperatur  22°  Celsius.     Barometerstand  740  Millimeter. 
1  GG.  =  1,10227  Mgr. 
1^.24  X  1,10227  =  15,696    Mgrm.   demnach  3,14  Proc.    Stickstoff. 

3)  Guano  0,400  Grm. 

Entwickelt  58,90  GG 
Absorbirt       1,51      » 

Totalvolumen  60,41      » 
Lufttemperatur  20°  C.    Barometerstand  734  Mm. 
1  CG.  =  1,10402  Mgrm. 
60,41  X  1,10402  =  66,694  Mgrm.,  demnach  16,67  Proc. 

Da  dieser  Gehalt  an   Stickstoff  selten   im  Guano   vorkommt    und 
so  ein  Misstrauen,  wenn  auch  nicht   in   die  Methode,   so   doch   in   die 
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Operation  durchans  gerechtfertigt  wäre,  so  ist  es  mir  angenehm,  mr 
theilen  zn  können,  dass  Herr  Professor  Dr.  K  rock  er  denselbc 
Guano  auf  seinen  Stickstoffgehalt  durch  Verbrennen  mit  Natronkal 
und  Fallen  des  Chlorammoniums  mit  Platinchlorid  prüfte.  Er  erhie 
16,52  Proc.  Die  Differenz  von  0,15  Proc.  ist  wohl  so  gering,  da 
sie  lediglich  der  Schwierigkeit,  grössere  Partieen  Guano  ganz  gleid 
massig  zu  mischen,  zuzuschreiben  ist. 

Leider  sind  bis  jetzt  alle  Versuche  gescheitert,  welche  darai 
gerichtet  waren,  den  Stickstoffgehalt  der  Harnsäure  und  des  GuaiH 
direct  durch  Zersetzen  der  betreffenden  Substanzen  mit  bromirt 
Lauge  im  Apparat  ohne  vorherige  Verbrennung  mit  Natronkalk  : 
bestimmen.     Es  wurden  stets  zu  niedrige  Zahlen  erhalten. 

Da  sich  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  auf  verschiede 
Weise  in  Ammoniak  umwandeln  lassen,  so  kann  man  dieselben  n 
türlich,  wie  auch  bereits  von  Knop  und  W ol  ff  vorgeschlagen  wurd 
nach  derselben  Methode  bestimmen;  so  dass  es  also  jetzt  möglic 
wäre,  die  Analyse  der  meteorischen  Wasser  auch  auf  gasvolumetrischei 
Wege  exact  auszuführen. 

Was  die  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  der  Ackererde  an 
langt,  so  scheint  mir  das  Verfahren  von  Knop  und  Wolff  etwa 
zu  complicirt  (Chem.  Centralblatt  1860)  und  vor  Allem  deshalb  ui 
möglich  ganz  genau,  weil  die  Ackererde,  wie  alle  porösen  Substanz« 
eine  weit  erhöhtcre  Fähigkeit  hat  Stickstoff  zu  absorbiren,  als  Wass( 
und  die  Entwicklnngsfiüssigkeit,  von  denen  übrigens  auch  bedeutenc 
Quantitäten  bei  der  Bestimmung  gebraucht  werden.  Die  Fähigke 
des  Bodens,  Stickgas  zu  absorbiren,  dürfte  nicht  leicht  in  Rechnui 
gebracht  werden  können,  da  sie,  je  nach  der  Beschaffenheit  des  B« 
dens,  eine  wechselnde  ist. 

Bis  jetzt  bin  ich  der  Meinung,  dass  man  exactere  Resultate  e 
halten  möchte,  wenn  man  sich  einen  salzsauren  Auszug  des  Bodei 
bereitet,  diesen  eindampft  auf  ein  kleines  Volumen,  gerade  neutralisi 
und  im  Apparat  zersetzt.  Wie  das  vom  Boden  absorbirte  Kali  j 
heisse  Salzsäure  abgegeben  wird,  dürfte  diess  wohl  auch  bei  de 
Ammoniak  der  Fall  sein.  Indessen  sind  darauf  bezügliche  VersucJ 
bis  jetzt  noch  nicht  angestellt. 

Zum  Schluss  bemerke  ich  noch,  dass  ich  der  Ansicht  bin,  da 
sich  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  Ammonia 
salzen  durch  Zersetzung  mitttelst  bromirter  Lauge  sehr  wohl  in  eine 
Fresenius- Will 'sehen  Kohlensäureapparate  wird  ausführen  lasse 
Man  dürfte  auch  dann   genöthigt   sein,   die   absorbirte  Menge  zu   b 
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rficksichtigen  und  sich  der  oben  mitgetheilten  Absorptioostabelle,  in 
MilligrammeQ  umgerechnet,  bedienen  können. 

2)  Bestimmang  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  durch 
Messung  des  Stickgases,  welches  sich  ans  dem  durch 
moly bd&nsaures    Ammoniak    erhaltenen  Niederschlage 

entwickelt. 

Da,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  die  Methode  der 
gasvolumetrischen  Stickstoffbestimmung  eine  grosse  Genauigkeit  erreicht 
bat,  so  lag  es  nahe,  Bestimmungen  zu  versuchen,  welche  auf  der  Zer- 
setzung von  Ammoniakverbindungen  von  constanter  Zusammensetzung 
beruhen.  Es  sollen  hier  zunächst  einige  Versuche  mitgetheilt  werden, 
die  Phosphorsäure  durch  Messen  des  Stickgases,  das  sich  durch  Zer- 
setzung des  phosphorsaureu  molybdänsauren  Animoniaks  mittelst  bro- 
mirter  Lauge  entwickelt,  zu  bestimmen;  ich  bemerke  jedoch  hierzu, 
dass  ich  selbst  die  hier  mitgetheilte  Versuchsreihe  weder  an  Zahl 
noch  Art  für  hinlänglich  umfassend  erachte  zur  vollständigen  Begrün- 
dung der  Methode.  Hierzu  müssen  noch  Versuche  in  grösserer  An- 
zahl, mit  kleineren  Mengen  Phosphorsäure  und  mit  grösseren  Bei- 
mengungen von  Eisen  und  Thonerde  angestellt  werden,  was  ich  in 
kürzester  Zeit  zu  thun  beabsichtige.  Einstweilen  halte  ich  mich  je- 
doch für  berechtigt.  Nachstehendes  über  diesen  Gegenstand  mitzutheilen 
ond  die  Aufmerksamkeit  darauf  zu  lenken. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  phosphorsauren  molybdänsauren 
Ammoniaks  sind  schon  verschiedene  Formeln  aufgestellt  worden.  Um 
die  hier  angeregte  Methode  zu  ermöglichen,  ist  es  durchaus  nicht 
Dötbig,  dass  der  Niederschlag  im  Ganzen  eine  constante  Zusammen- 
setzung zeigt,  wenn  nur  das  Verhältniss  des  Stickstoffes  zur  Phos- 
phorsäure immer  dasselbe  bleibt.  Aus  meinen  Versuchen  geht  her- 
vor, dass  der  Niederschlag  auf  1  Atom  Phosphorsäure,  3  Atome 
Ammoniak  enthält,  auf  42  Gewichtstheile  Stickstoff  also  71  Gewichts- 
theile  Phosphorsäure.  Dieses  Verhältniss  gilt  sowohl  für  den  im  fri- 
schen Zustande  befindlichen  Niederschlag,  wie  für  den  bei  100®  C. 
getrockneten. 

Die  Formel  Seligsohn's  2(3AmO,PO,)  +  15(HO,4MoO,) 
erhält  also  hierdurch  wenigstens  in  Bezug  auf  dieses  Verhältniss  eine 
Bestätigung.  Wenn  also  auch,  wie  erfahrungsmässig  feststeht,  dem 
Niederschlage  sich  stets  geringe  und  wechselnde  Mengen  Molybdän- 
s&ve  beimengen,   so    würden   diese   bei   directer   Gewichtsbestimmnng 
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Yon  Einflass  sein,  bei  der  gasvolumetrischen,  wo  es  sich  nur  am  das 
Verbältniss  des  Stickstoffs  zur  Phosphorsänre  handelt,  kämen  sie  gar 
nicht  in  Betracht. 

Die  Molybdänsäurelösung  war  nach  der  bekannten  Lipowitz'- 
schen  Vorschrift  bereitet  worden  und  wurden  immer  75  GC.  zur 
Fällang  angewendet 

Zunächst  wurde  eine  etwas  grössere  Menge  des  Niederschlages 
dargestellt,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet. 

1)  0,800  Grm.  phosphorsaures  molybdänsaures  Ammoniak  wurden 
in  Ammoniak  gelöst;  mit  Salzsäure  das  freie  Ammoniak  theilweise 
neutrali^irt  und  Magnesialösung  zugesetzt. 

Gewicht  der  phosphorsauren  Magnesia  0,0415  Grm. 
Hieraus  berechnen  sich  26,56  Mgrm.  Phosphorsäure. 

2)  0,800  Grm.  phosphorsaures  molybdänsaures  Ammoniak,  ebens< 
behandelt  lieferten  phosphorsaure  Magnesia  0,0410  Grm. 

Hieraus  berechnen  sich  26,24  Mgrm.  Phosphorsäure. 

3)  0,800  Grm.  im  gasvolumetrischen  Apparat  (im  kleinen  Gläs- 
chen mit  10  CG.  Wasser  angerührt)  durch  50  GG.  Lauge  zersetzt. 

Entwickelt  13,56  CG. 
Absorbirt      0,37     » 

Totalvoluraen  13,93     » 
Lufttemperatur  18°  G.     Barometerstand  744. 

1  GG.  =  1,10839 
13,83  X  1,10839  =  15,44  Mgrm.  Stickstoff. 

4)  Derselbe  Versuch  wiederholt  bei  22**  C.  754  Mm. 
Barometerstand  lieferte 

Entwickelt  13,37  CG, 
Absorbirt      0,37     » 

Totalvolumen  13,74     » 
1  GG.  =  1,12369 
13,74  X  1,12369  =  15,44  Mgrm.  Stickstoff. 
Sind  in  dem    Niederschlage  Stickstoff  und  Phosphorsäure  in  dem 
Verbältniss  von  3  Atomen    zu   1  Atom   vorhanden,    so   berechnet   sich 
die  Phosphorsäure  aus  dem  Ansatz. 

42  :  71  =  15,44  :  x  =  26,09  Mgrm. 
Die  Magnesiabestimmung  ergab  26,24  Mgrm. 
Es  wurde  ferner  eine  phosphorsaures  Natron  enthaltende  FlQsaig- 
keit  bereitet  und  ihr  Titer  mit  Magnesiamixtur   festgestellt. 


I 
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Es  ergaben  sich  die  Zahlen  für  10  CC.  Lösung: 

0,0416  —  0,0418  —  0,0416  Grm.  Phosphorsäure, 
im  Mittel  0,04166  Grm. 
Hierauf   wurden    10  CC.    phosphorsaurer  Natronlösung    mit    Mo- 
lybdänlösung bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  6  Stunden  bei  etwa  65°   C. 
und  hierauf  12  Stunden  kalt  stehen  gelassen. 

Hierauf   wurde    filtrirt    und    möglichst   wenig   Wasch wasser    ge- 
braucht,  indem    man   bis   zum  letzten   Tropfen    ablaufen    liess.     Als 
AVaschwasser  wurde  eine  verdünnte  Salpetersäure,   welche  auf   50  Vo- 
lumina Wasser    1    Volumen   Salpetersäure    von    1,17    sp.  G.    enthielt, 
angewendet. 

Nachdem  auf    diese    Weise  6  bis   8   Mal    ausgewaschen    worden, 
wurde  der  Niederschlag  feucht   in   den  Apparat  gebracht  und  zersetzt. 
Entwickelt  21,32  CC. 
Absorbirt      0,56     » 

Total  Volumen  21,88     » 
Lufttemperatur  21°  C.     Barometerstand  948  Millimeter. 
1  CC.  =  1,12007  Mgrm. 
21,88  CC.  =  24,507    Mgrm. 
42  :  71  =  24,607  :  x.     x  =  0,041405  Grm.  Phosphorsäure. 
Die  Magnesiabestimmung   ergab  0,04166       »  » 

Es  wurden   ferner   auf    dieselbe   Weise   10    CC.   phosphorsaurer 
Katronlösung   mit   Molybdänsäurelösung   behandelt.     Der    Niederschlag 
Würde  bei  100®  0.  getrocknet  und  hierauf  im  Apparate  zersetzt: 
Entwickelt  21,43  CC. 
Absorbirt      0,57     » 

Totalvoluraen  22,00     » 
Lufttemperatur  21®  C.     Barometerstand  748  Milümeter. 
1  CC.  =  1,12007  Mgrm. 
22,00  X  1,12007  =  24,64  Mgrm.  Stickstoff. 
42  :  71  =  24,64  :  x.       x  =  0,04164  Grm.  Phosphorsäure, 
Die  Magnesiabestimmung  ergab  0,04166       »  » 

Um  zu  sehen,  welchen  Einfluss  die  Gegenwart  von  Eisen  und 
Aluminium  auf  das  Resultat  ausübt,  stellte  ich  noch  folgende  Ver- 
suche an: 

Es  wurden  2,45  Grm.  Eisen  und  1,3  Grm.  Aluminium  in  Sal- 
petersäure gelöst.  Da  beim  Zusatz  von  molybdänsaurem  Ammoniak 
«in  gelber  Niederschlag  sich  bildete,  ohne  dass  10  CC.  phosphorsaurer 
^atronlösung  zugesetzt   worden    waren,    so    wurde    die    Flüssigkeit  6 
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Stunden  bei  circa  65°  C.  und  liierauf  15  Stunden  kalt  stehen  ge- 
lassen ;  hierauf  in  oben  angegebener  Weise  filtrirt,  bei  100°  C.  ge- 
trocknet und  zersetzt. 

Entwickelt   3,82  CC. 

Absorbirt     0,10     j> 

Totalvolumen    3,92     » 
Lufttemperatur  20°  C.     Barometerstand  751  Millimeter. 
1  CC.  =  1,13021  Mgrm. 
3,92  X  lrl3021  =  4,4643  Mgrm.  Stickstoff. 
Dies  entspricht  nach  dem  Ansatz: 

42  :  71  =  4,4643  :  x.  x  =  7,544  Mgrm.  Phosphorsäure. 
In  dem  folgenden  Versuche  wurden  abermals  2,45  Grm.  Eisen 
(von  derselben  Sorte)  und  1,3  Grm.  Aluminium  in  Salpetersäure  ge- 
löst, 10  CC.  phosphorsaure  Natronlösung  zugesetzt  und  mit  Molyb- 
dänsäurelösung in  derselben  Weise  behandelt,  filtrirt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  zersetzt. 

Entwickelt  25,10  CC. 
Absorbirt      0,66     » 

Totaivolumen  25,76     » 
Lufttemperatur  21°  C.     Barometerstand  748  Millimeter. 
1  CC.  =  1,12007  Mgrm. 
25,76  X  1,12007  =  28,853  Mgrm.  Stickstoff. 
42  :  71  =  28,853  :  x,     x  =  0,0487615  Grm.  Phosphorsäure. 
In  der  durch  Auflösen  des  Eisens  und  Aluminiums  erhaltenen  Flüssig- 
keit waren  0,007544  Grm.  Phosphorsäure. 

In  10  CC.  Phosphors.  Natronlösung  also  0,04122  Grm.  Phosphorsäure. 
Nach  der   Magnesiabestimmung  0,04166      »  d 

Das  angewendete  Eisen  war  phosphorhaltig  gewesen  und  durch 
Einwirkung  der  Salpetersäure  hatte  sich  Phosphorsaure  gebildet.  Be- 
rechnet man  den  Phosphorsäuregehalt  von  7,544  Mgrm.  auf  Phosphor- 
procente  des  angewendeten  Eisens,  so  ergibt  sich  ein  Gehalt  von 
0,134  Proc.  Phosphor. 

Da  von  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift  (Jahrgang  1864, 
Seite  446)  nachgewiesen  wurde,  dass  auch  bei  Gegenwart  ganz  bedeu- 
tender Mengen  Eisen  und  Thonerde  die  Fällung  der  Phosphorsäure 
durch  Molybdänsäurelösung  bis  auf  ausserordentlich  geringe  Mengen 
vollständig  stattfindet,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  die  gasvolumetrische 
Methode  bei  Bodenanalysen  anwendbar  sein  wird,  umsomehr,  da  mit 
niederfallende  Molybdänsäure  oder  Eisenoxyd   keinen  Einfluss   auf  das 
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Resultat  aosflben  können.  Besondere  Sorgfalt  wird  man  aber  auf 
das  Aaswaschen  de^  Niederschlags  zu  wenden  haben.  Dieses  darf 
weder  zu  unvollständig  sein,  noch  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Zu 
unvollständig  darf  es  deshalb  nicht  sein,  weil  sonst  der  Niederschlag 
noch  Ammoniak  enthalten  kann,  welches  nicht  zu  seiner  Constitution 
gehört;  zu  lange  darf  es  nicht  fortgesetzt  werden,  weil  der  Nieder- 
schlag nicht  ganz  unlöslich  im  Waschwasser  ist.  Ueber  die  Genauig- 
keit dieser  Bestimmung,  namentlich  bei  sehr  kleinen  Phosphorsäure- 
mengen, wird  eine  besondere  Versuchsreihe  nöthig  sein. 


3)  Zum  Schluss  erlaube  ich  mir  noch,  einige  allgemeine 
Bemerkungen  über  die  gasvolumetrische  Analyse  zu 
machen. 

Wie  schon  oben  bemerkt,  war  bei  allen  diesen  Versuchen  das 
Gasometerrohr  calibrirt;  überhaupt  wird  es  für  wissenschaftliche  Un- 
tersuchungen nöthig  sein,  die  graduirte  Röhre  nicht  ohne  Weiteres 
in  Gebrauch  zu  nehmen,  sondern  ihren  wirklichen  Gubikinhalt  durch 
Calibration  (Bunsen,  gasometrische  Methoden,  Braunschweig  1857, 
Seite  31)  festzustellen  und  eine  Tabelle  anzufertigen,  vermittelst  deren 
man  den  abgelesenen  scheinbaren  Gubikinhalt  in  das  wirkliche  Volu- 
men übertragen  kann.  Die  Anfertigung  einer  solchen  ist  allerdings 
etwas  mühsam  und  zeitraubend,  man  besitzt  aber  dann  ein  Instrument, 
aof  dessen  Genauigkeit  man  sich  verlassen  kann. 

Bis  jetzt  habe  ich  mein  Augenmerk  nur  auf  solche  gasvolume- 
trische Bestimmungen  gerichtet,  welche  sich  rasch  ausführen  lassen, 
so  dass  während  dieser  Zeit  sich  weder  die  Temperatur  noch  der  Ba- 
rometerstand ändert.  Es  wird  aber  möglich  sein,  mittelst  des  Appa- 
Mtes  auch  Gasentwicklungen  und  Absorptionen  vorzunehmen,  welche 
Ungere  Zdt  in  Anspruch  nehmen.  Kennt  man  nämlich  das  Volumen 
des  Entwicklnngsgefässes  der  Kühlschlange  und  des  Gasometerrohres 
bis  zum  0  Strich,  so  kann  man  leicht  den  Fehler  der  durch  inzwischen 
eintretoide  Temperatur-  und  Barometerstandveränderungon  erwachsen 
wftrde,  beseitigen.  Man  hat  nur  nöthig  zu  berechnen,  wie  gross  dieses 
Volumen  bei  dem  neuen  Druck  und  der  nach  dem  Vorgang  stattha- 
benden Temperatur  sein  würde  und  dies  von  dem  Gesammtvolumen 
>bniziehen.  Man  erhält  dann  das  Volumen  des  entwickelten  Gases 
bei  der  herrschenden  Temperatur  und  dem  herrschenden  Barometer- 
stand. 

rrtftiiBc.  Ztittdirift.  IV.  J«kig»f.  4 
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Dieses  Volamen,  welches  immer  durch  die  Quecksilbersäale  ab- 
gesperrt ist,  wenn  diese  bei  0  steht,  lässt  sich  einmal  durch  directes 
Aasmessen  vor  Zusammenstellung  des  Apparates  finden,  ausserdem 
aber  auch  durch  einen  einfachen  Versuch,  allerdings  nur  dann,  wenn 
die  Röhre  genau  calibrirt  worden  ist 

Stellt  man  nämlich  genau   auf  0  ein,  schliesst   den   Quetschhahn 

und  senkt  die  Gleichgewichtsröhre  einigermaassen  tief,  so  entsteht  eine 

Druckverminderung   und   in   Folge   dessen  eine  VolumenTergrösserung. 

Da  man    die  Yolumenvergrösserung   an   der  graduirten  Röhre  ablesen, 

die   Druckverminderung,    die  Differenz   der   beiden  Quecksilbemiveaux, 

aber  messen  kann,  so  ist  man  im  Stande  aus  der  Formel: 
^  g ^ 

— i —  =  — -— -  das    bis  zum  0  Strich  abgesperrte   Volumen   zu   be- 

rechnen,  wenn  x  dieses  Volumen,  v  die  Volumenvergrösserung,  B  den 
Barometerstand  und  <f  die  Differenz  der  beiden  Quecksilbemiveaux  in 
Millimetern  bezeichnet. 

Will  man  dieses  Volumen  x  ein  für  alle  mal  feststellen,  so  wird 
es  nöthig  sein,  den  Eautschukpfropfen  des  Entwickelungsgefässes  im- 
mer gleich  tief  in  dieses  zu  senken,  und  da  diess  nur  annäherend 
möglich  ist,  so  wird  es  zweckmässig  sein,  einen  solchen  Verschluss 
an  dem  Entwicklungsgefäss  anzubringen,  dass  das  Volumen  x  immer 
dasselbe  bleibt,  was  nach  Art  des  Regnaul  tischen  Volumenometers 
und  des  Kopp'schen  leicht  zu  erreichen  ist,  etwa  durch  Aufschrauben 
einer  mit  Talg  befetteten  Glasplatte,  in  deren  Gentrum  sich  die  Gas- 
leitungsröhre befindet 

Um  die  Differenz  der  beiden  Quecksilbemiveaux  bequem  ablesen 
zu  können,  habe  ich  an  meinem  Apparate  eine  Gleichgewichtsröhre 
angebracht,  welche  mit  einer  eingeätzten  Milimeterscala  versehen  ist 
Liest  man  mit  einem  Fernrohr  ab,  hat  man,  um  jeden  Fehler  zu  ver- 
meiden, sehr  dickwandige  Kautschukschlänche  zur  Verbindung  oder  hat 
man  sie  zweckmässiger  ganz  vermieden,  so  ist  man  im  Stande  das 
Volumen  bis  zum  0  Strich  ganz  genau  zu  bestimmen. 

Es  ist  klar,  dass  wenn  man  diese  geringen  Veränderungen  ge- 
troffen hat,  man  auch  das  specifische  Gewicht  der  verschiedenartigsten 
Substanzen  sehr  leicht  bestimmen  kann.  Kennt  man  das  Volumen  x 
und  bringt  man  in  das  Entwickelungsgeföss  oder  in  ein  anderes  seine 
Stelle  vertretendes  eine  abgewogene  Menge  einer  Substanz,  so  kann 
man  durch  Einstellen  auf  0  bei  geöffnetem  und  durch  Senken  der 
Gleichgewichtsröhre  bei  geschlossenem  Quetschhahn  und  durch  Ablesen 
der  Differenzen  der  Quecksilbemiveaux  und  der  Volumenvergrösserung 
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im  Gasometerrohre  das  neue  Volumen  x — y  finden  nach  der  Formel 

; — >  =  — ~— ,  WO  X  dieselbe  Bedeutung  wie  in  der  vorigen  For- 

i—j+v  B 

mel,  7  das  Volumen  der  in  das  Entwickelungsgefäss  gebrachten  Sub- 
stanz, V*  die  jetzige  Volumenvergrösserung,  B  den  Barometerstand  und 
(T  die  neue  Differenz  der  QuecksUbemiveaux  bezeichnet. 

Da  man  also  das  Volumen  der  in  das  Entwicklungsgefäss  ge- 
Wachten Substanz  finden  kann  und  ihr  Gewicht  kennt,  so  ist  ihr  spe- 
cifisches  Grewicht  bestimmt.  Auf  diese  Weise  wurde  das  specifische 
Gewicht  der  Stärke  zu  1,530  bestimmt.  Kopp  fand  mittelst  seines 
Tolnmenometers  die  Zahl  1,560.  In  K.  F.  Kloeden 's  Tabelle 
der  speeifischen  Gewichte  verschiedener  Substanzen,  die  sich  im  Hand- 
wörterbuch der  Chemie  und  Physik  (Berlin,  Verlag  von  Simion  1845) 
befindet,  ist  gleichfalls  die  Zahl  1,530  angegeben.  Es  ist  klar,  dass 
man  nicht  mit  zu  geringen  Mengen  Substanz  arbeiten  darf,  da  die 
Tersuchsfehler  dann  sehr  erheblich  werden  können.  Man  hat  auch 
Sorge  zu  tragen,  dass  der  Kautschukschlauch,  welcher  die  Verbindung 
der  beiden  Glasröhren  herstellt,  nicht  in  Bewegung  während  des  Ab- 
lesens  ist,  was  bei  der  Schwere  des  Quecksilbers  leicht  zu  erreichen 
isL  Dass  der  Apparat  luffdicht  schliessen  muss,  ist  wohl  selbstver- 
lUndlich.  Obgleich  diese  Erörterungen  eigentlich  nicht  in  diesen 
Aufsatz  gehören,  so  habe  ich  doch  fftr  nöthig  erachtet,  die  Anwend- 
barkeit des  Apparates  in  dieser  Richtung  anzudeuten. 

Proskau,  11.  März  1866. 


Ueber  den  Einfluss ,  welchen  der  Harn  auf  die  Modification 
einiger  chemischen  Reactionen  ausübt  *). 

Ton 

Prof.  Oiovaimi  Bizio. 

1.     Wer   Gelegenheit   gehabt   hat    Jod   in   Harnen   aufzusuchen, 
wird  sich  leicht  davon  überzeugt  haben,   mit   wie   grosser  Leichtigkeit 


♦)  Atti  deir  L  R.  Istituto  veneto  Ser.  III.  VoL  X.    Aus  dem  Italienischen 
fibenetzt  von  der  Redaction. 
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dieser  Körper  in  dieselben  übergeht  und  sich  darin  entdecken  lässt. 
Nun  kam  es  mir  aber  unter  den  zahlreichen  chemisch-patholo^schen 
Aufgaben,  welche  mir  von  der  Direction  des  hiesigen  Bürgerspitals 
zugewiesen  wurden,  mehrfach  vor,  dass  ich  in  Hamen  das  Vorhanden- 
sein von  Brom  ermitteln  sollte,  und  es  begegnete  mir  dabei  oft,  dass 
die  Reaction  sich  nicht  oder  nur  sehr  schwach  zeigte,  und  zwar  in  Fällen, 
in  denen  man  eine  ganz  deutliche  hätte  erwarten  sollen;  denn  die 
Versuche  wurden  mit  Harnen  von  Individuen  angestellt,  welche  täglich 
starke  Dosen  Bromkalium  erhielten.  Und  wenn  sich  auch  die  Reaction 
zeigte,  so  geschah  diess  doch  immer  nicht  gleich  bei  der  ersten  Ein- 
wirkung des  Chlorwassers  auf  die  der  Untersuchung  unterworfene 
Flüssigkeit,  sondern  erst  nachdem  eine  beträchtliche  Menge  desselben 
zugesetzt  worden  war.  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  waren  die 
Mittel,  deren  ich  mich  bediente,  um  das  frei  gemachte  Brom  in  dem 
Harne  direct  nachzuweisen.  Diese  Thatsachen  mussten  mich  sofort 
an  die  wichtigen  Untersuchungen  erinnern,  welche  Trousseau,  Du- 
mont- Pallier,  Corvisart  und  mehrere  Andere  über  die  ent- 
färbende Wirkung  der  Harne  auf  Jodamylum,  oder,  was  auf  das  Näm- 
liche herauskommt,  auf  ihre  Fähigkeit  das  Jod  zu  binden  angestellt 
haben,  und  deren  Fortsetzung  durch  Schönbein  uns  neuerdings  hat 
erkennen  lassen,  dass  diese  Fähigkeit  nicht  der  Harnsäure  und  ihren 
Salzen  allein,  sondern  dem  Pigmente  der  Harne  gleichfalls  zukommt. 
Zwischen  den  von  mir  beobachteten  Erscheinungen  und  der  hier  an- 
gegebenen Thatsache  musste  sich  jedoch  nothwendiger  Weise  eine  nahe 
Beziehung  finden ;  die  oben  bezeichneten  oxydationsfähigen  Bestandtheile 
des  Harns,  welche  bei  dem  Binden  des  Jods  so  kräftig  wirken,  übten 
nämlich  dieselbe  Wirkung  auch  auf  das  Brom  aus,  wie  ich  mich  ver- 
mittelst Chloroforms  und  Schwefelkohlenstoffs,  in  welchen  Brom  auf- 
gelöst war,  direct  überzeugen  konnte,  denn  dieselben  wurden  bei 
blossem  Schütteln  mit  Harn  entfärbt. 

Doch  musste  ich  in  diesen  Fällen  in  dem  Verhalten  des  Jods 
und  dem  des  Broms  eine  Verschiedenheit  anerkennen:  dass  nämlich 
das  Jod,  wenn  es  so  von  dem  Harne  gebunden  ist,  nach  den  eigenen 
Angaben  Schön beins  durch  Chlor  und  Brom  auf's  Neue  frei  werden 
kann,  während  meinen  Beobachtungen  zufolge  Brom  sich  durch  Chlor 
nicht  so  leicht  frei  machen  liess.  Wenn  dasselbe  in  der  That  durch 
die  Wirkung  des  Letzteren  aufs  Neue  frei  würde,  so  hätte  in  dem 
von  mir  angestellten  Versuche  wohl  eine  verzögerte  Reaction  eintreten 
können,  nicht  aber  hätte  dieselbe  abgeschwächt  werden,  oder  ganz 
ausbleiben  dürfen. 


IfodificatioD  einiger  chemischen  Beactiunen  ausübt.  58 

Und  dass  der  Hergang  von  der  Art  ist  ,  dafür  habe  ich  nicht 
nur  den  Beweis  wiederholter,  mit  pathologischen  Urinen  gemachter 
Versnebe,  sondern  ich  verband  damit  ausserdem  noch  einen  verglei- 
chenden Yersach,  der  eigens  angestellt  wurde,  um  diese  Thatsache  zu 
bestätigen.  In  zwei  getrennte  Proberöhrchen  brachte  ich  dieselbe 
Menge  Bromkalinm;  in  dem  einen  wurde  sie  mit  blossem,  destillirtem 
Wasser,  in  dem  andern  mit  dem  gleichen  Volumen  Harn  gelöst. 
Nachdem  ich  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt  hatte,  unterwarf  ich  beide 
Flüssigkeiten  der  Prüfung  mit  Chlorwasser.  Die  rein  wässrige  Lö- 
sung des  Brommetalles  zeigte,  wie  diess  geschehen  musste,  bei  dem 
allerersten  Tropfen  Chlorwasser,  den  ich  zugoss,  aufs  Entschiedenste 
die  Bromreaction,  während  die  Lösung  desselben  Salzes  im  Harne 
eine  beträchtliche  Menge  Chlor  erforderte,  ehe  der  Schwefelkohlenstoff 
davon  schwach  gelb  gefärbt  wurde,  und  wenn  gleich  das  Zusetzen 
des  Chlors  mit  aller  Sorgfalt  geschah,  so  gelang  es  doch  durchaus 
nicht,  eine  Reaction  zu  erhalten,  die  auch  nur  annähernd  so  entschie- 
den gewesen  wäre,  wie  die  derselben  Menge  Salz,  welche  in  destillir- 
tem Wasser  gelöst  war. 

Wenn  also  die  desoxydirende  Kraft  der  Harnsäure,  des  Pigmentes 
a.  8.  w.,  von  der  Art  ist,  dass  sie  in  den  Urinen  das  freie  Jod  kann 
verschwinden  machen,  so  muss  doch  hinsichtlich  des  Broms  eine  mo- 
difidrte  tiefere  Wirkung  hinzutreten,  eine  directe  Einwirkung  des 
Broms  auf  einige  der  in  dem  Harne  enthaltenen  organischen  Materien, 
so  dass  das  Chlor  es  nachher  nicht  mehr  abzuscheiden  vermag. 

Hiervon  glaube  ich  in  folgendem  Versuche  den  Beweis  zu 
haben.  Zunächst  wollte  ich  ermitteln,  ob  irgend  eine  andere  von  den 
hauptsächlichen  im  Harne  vorhandenen  Substanzen,  ausser  den  schon 
oben  angeführten,  auf  das  Verschwindenmachen  der  Halogene,  die  in 
demselben  frei  würden,  infiuire  und  ich  unternahm  es,  genau  die  Wir- 
kmg  zü  esmitteln,  welche  die  wichtigste  unter  denselben,  der  Harn- 
stoff, dabei  ausüben  könne.  Das  Jod  war  der  erste  Kür)>er,  dessen 
Untersuchong  ich  vornahm.  Ich  löste  in  einer  Proberöhre  eine  kleine 
Menge  Jodkalium  in  destillirtem  Wasser,  in  einer  zweiten  dieselbe 
Menge  Jodkalinm  in  Wasser,  in  welchem  vorher  eine  gewisse  Menge 
Harnstoff  aufgelöst  worden  war.  Als  sodann  in  beiden  Lösungen  der 
Versuch  auf  gewohnte  Weise  mit  Chlorwasser  und  Chloroform  gemacht 
worden  war,  so  ward  letzteres  davon  schön  violett  ge^bt,  ohne  dass 
das  Ange  bei  dem  einen  Versuche  irgend  eine  Verschiedenheit  in  der 
StArke  der  Färbung  von  der  bei  dem  andern  hätte  entdecken  können. 
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Das  Jod  zeigte  also  anter    solchen  Verhältnissen   keine  derartige  Wir- 
kung auf  den  Harnstoff. 

Darauf  ging  ich  dazu  über,  zu  sehen,  was  die  Sache  bei  Brom  fflr 
einen  Erfolg  habe,  indem  ich  den  beschriebenen  Versuch  mit  Brom- 
kaliumlösungen wiederholte.  Die  bei  der  Untersuchung  angewandte 
Menge  dieses  Salzes,  welche  ausreichte,  um  das  Chloroform  in  dem 
die  rein  wässrige  Lösung  des  Bromürs  enthaltenden  Proberöhrchen 
prächtig  oraugeroth  zu  färben,  vermochte  dagegen  dem  in  dem  Probe- 
röhrchen mit  Harnstofflösung  bloss  eine  gelbe  Färbung  zu  geben,  so 
vorsichtig  auch  ein  Ueberschuss  von  Chlor  angewandt  wurde.  Ja,  als 
einige  Harnstoffkrystalle  in  das  Proberöhrchen  gebracht  wurden,  dessen 
Chloroform  schon  Orangeroth  gefärbt  war,  so  verschwand  beim  blossen 
Schütteln  der  Flüssigkeit  und  folglich  beim  Lösen  des  Harnstoffes 
in  dem  obenaufstehenden  Wasser  in  einem  Augenblicke  die  ganze 
Stärke  der  Färbung,  von  der  nur  ein  schwaches  (reib  übrig  blieb. 
Das  Jod  widersteht  auch  dieser  Probe. 

Eine  solche  Thatsache  scheint  mir  daher  an  und  für  sich  zu  be- 
weisen, dass  der  Harnstoff,  welcher  bei  der  eigeuthümlichen  Erscheinung 
der  Enterbung  der  Jodtinktur  durch  die  Harne  nicht  merklich  ein- 
wirkt, dagegen  diesen  Einfluss  auf  das  Brom  ausübt,  aber  durch  eine 
Art  der  chemischen  Wirkung,  die  von  der  weit  verschieden  ist, 
durch  welche  die  Harnsäure  und  das  Pigment  unter  solchen  Umständen 
vermittelst  ihrer  ungemein  grossen  Oxydationsfähigkeit  wirken.  Und 
es  ist  auch  nicht  unwahrscheinlich,  dass  ausser  dem  Harnstoffe  irgend 
ein  anderer  von  den  Bestandtheilen  des  Harns  in  so  besonderer  Weise 
von  dem  Brom  angegriffen  werden  könne. 

Immerhin,  wenn  auch  diese  specielle  Wirkung  auf  den  vorge- 
nannten Stoff  beschränkt  wäre,  so  würde  sie  allein  ausreichen,  den 
Grund  der  Verschiedenheiten  klar  nachzuweisen,  die  sich  mir  bei  der- 
artigen Untersuchungen  zeigten,  so  oft  es  statt  des  Jods  .das  Brom 
war,  welches  in  einem  Harne  frei  wurde. 

Mehrere  andere  organische  Materien  und  unter  diesen  die  Milch- 
säure und  der  Traubenzucker,  mit  denen  ich  eigens  experimentirte, 
üben  auf  das  Sichtbarwerden  des  Broms  in  einer  Flüssigkeit  gar  kei- 
nen abändernden  Einfluss  aus.  Das  Albumin  selbst  verzögert  es  nur, 
indem  sich  die  Reactiou  des  Chlors  auf  das  Brommetall  erst  dann 
zeigt,  wenn  zuvor  die  bekannte  Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Al- 
bumin entstanden  ist.  Nach  deren  Bildung  findet  die  Reaction  des 
Broms  mit  derselben  Stärke  statt  wie   in  einer  rein  wässerigen  Brom- 
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kalioinlösang.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man,  um  das  Brom  frei  za 
machen,  statt  Chlor  Salpetersäure  anwendet.  Auch  in  diesem  Falle 
wird  die  Reaction  durch  die  Salpetersäure  verzögert,  welche  zuerst 
auf  das  Albumin  wirkt,  aber  sie  erscheint  nachher  nicht  im  mindesten 
abgeschwächt. 

2.  Die  Versuche,  mit  denen  ich  mich  hier  beschäftigt  habe, 
waren  eine  Folge  der  Schwierigkeiten,  die  mir  bei  dem  Aufsuchen  des 
Broms  in  Hamen  oft  entgegentraten.  Bei  deren  Ausführung  stellte 
sich  mir  jedoch  noch  eine  andere  Schwierigkeit  in  den  Weg,  und  zwar 
die,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  und  das  Chloroform  selbst,  und  zwar 
das  erste  mehr  als  das  zweite,  wenn  man  sie  mit  Harn  schüttelt,  sich 
so  in  ganz  kleine  Tröpfchen  zertheilen,  dass  sie  sich  getrennt  erhalten 
auch  wenn  sie  sich  auf  den  Boden  der  Flüssigkeit  setzen,  und  man 
daher  nicht  mehr  eine  sich  absetzende  klare  Schicht  bekommt,  sondern 
öne  andorchsichtige  Masse,  welche  die  von  einer  kleinen  Menge  Brom 
herrührende  schwache  Färbung  schlecht  wahrnehmen  lässt.  Es  ist 
diess  eine  der  sogenannten  Pulverisation  des  Phosphors  analoge 
Erscheinung,  die  in  den  Hamen  so  vollkommen  eintritt,  dass  sie  eines 
der  zu  seiner  Gewinnung  üblichen  Verfahren  ist.  Während  sich  je- 
doch der  Phosphor  auch  in  einer  Lösung  von  Harnstoff  pulverisirt, 
zertheilen  sich  die  zwei  oben  angegebenen  Flüssigkeiten  in  derselben 
aidit.  Es  möchte  sich  daraus  ergeben,  dass  die  Erscheinung  in  un- 
term  Falle  bloss  von  der  Art  von  Klebrigkeit  herrührt,  welche  dem 
Harne  selbst  die  Fähigkeit  verleiht  beim  Schütteln  zu  schäumen. 

Ich  spreche  nicht  weiter  von  Versuchen,  die  mit  durch  vorhe- 
riges Abdampfen  concentrirten  Harnen  angestellt  wurden,  und  bei  wel- 
chen die  Schwierigkeiten  sich  steigerten  durch  die  Färbung  selbst, 
welche  die  eingeengte  Flüssigkeit  annimmt. 

Nachdem  ich  jedoch  alle  diese  Umstände  in  Betracht  gezogen 
hatte,  blieb  es  mir  noch  übrig,  zu  ermitteln,  ob  es  einen  Weg  gäbe, 
auf  dem  es,  ohne  zu  langwierigen  Trennungsmethoden  der  verschie- 
denen Substanzen  seine  Zuflucht  zu  nehmen,  möglich  wäre,  den  Uebel- 
itänden  wenigstens  theilweise  vorzubeugen,  von  denen  eine  solche  Un- 
tersuchung begleitet  ist,  und  also  hinlänglich  rasch  das  Vorhandensein 
Ton  Brom  in  einem  Harne  festzustellen,  wenn  es  auch  in  geringer 
Menge  in  demselben  vorhanden  sein  sollte. 

In  Anbetracht,  dass  das  Uebergehen  der  Brommetalle  in  die 
Harne  eine  schon  ausgemachte  Sache  ist,  könnte  vielleicht  diess  letzte 
Bemühen  als  überflüssig  erscheinen.  Aber  es  kommt  uns  nicht  zu, 
dem  Kliniker  die  (Frenzen  seiner  Ermittelungen  festzustellen,  noch  auch 
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die  Wichtigkeit  derselben  zu  beschräuken.  Schon  vor  einigen  Jaliren 
lieferte  uns  mein  berühmter  College  Dr.  N am  las  einen  Beweis  davon 
durch  seine  chemischen  Versuche  über  die  flüssigen  Aus- 
scheidungen vonPersonen,  welche  Jodpräparate  inner- 
lich gebraucht  haben  (Memorie  dell'  I.  R.  Istituto  veneto, 
Vol.  IV.  463),  so  dass  ich  es  nicht  für  unnütz  hielt,  auch  diesen 
Nachweis  zu  versuchen. 

3.  Ich  erinnerte  mich  daher  an  die  Wirkung  der  Osmose 
oder  Dialyse.  Es  ist  wahr,  dass  die  Substanzen  des  Harns,  welche 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  das  Erkennbarwerden  des  Broms  ver- 
hindern, man  kann  sagen,  ganz  und  gar,  der  Reihe  der  Krystalloide 
augehören  ;  aber  es  ist  auch  wahr,  dass  das  Diffusionsvermögeu  nicht 
für  jeden  Körper  gleich  ist:  der  Traubenzucker  zum  Beispiel  besitzt 
es  im  Vergleich  zum  gewöhnlichen  Salze  in  dem  Verh(Ütnisse  von 
26,94  :  58,68.  Jedenfalls  würden  auf  diesem  Wege  digenigen 
Stoffe  vom  Harne  abgeschieden  werden,  welche  in  nicht  geringem  Maasse 
hinderlich  wären,  namentlich,  wenn  es  sich  dai'um  handelte,  zu  einer 
Concentration  der  Flüssigkeit  übergehen  zu  müssen. 

Indem  ich  mich  nun  an  die  Ausführung  des  Versuchs  begab, 
goss  ich  in  den  Dialysator  eine  Quantität  Harn,  dem  ich  soviel  Brom- 
kalium zugesetzt  hatte,  dass  ich  es  vermittelst  der  gewöhnlichen  Reac- 
tion  mit  Chlor  und  Chloroform  in  demselben  direct  nicht  nachweisen 
konnte.  Das  Volumen  destillirten  Wassers,  mit  der  ich  das  Gefäss 
für  die  Diffusion  angefüllt  hatte,  war  zehnmal  grösser,  als  das  des 
Urins.  Nacli  Verlauf  einer  zehnstündigen  dialytischen  Wirkung  prüfte 
ich  die  durch  Diffusion  erhaltene  Flüssigkeit,  in  welche  auch  ein  Theil 
des  Pigmentes  übergeht;  aber  wegen  ihrer  übermässigen  Verdünnung 
gelang  es  mir  nicht,  das  Vorhandensein  des  Broms  zu  entdecken. 
Ich  liess  sie  darauf  eindampfen,  bis  sie  hinlänglich  concontrirt  war, 
und  erhielt  bei  Wiederholung  des  Versuchs  die  deutliche  Reaction 
desselben.  Wenn  man  auf  diese  Weise  verfährt,  so  wird  auch  die 
schon  angeführte  Unannehmlichkeit  beseitigt,  dass  sich  das  Chloroform, 
dem  bei  solchen  Untersuchungen  im  Vergleiche  mit  Schwefelkohlenstoff 
der  Vorzug  gegeben  werden  muss,  ztrtheilt,  da  sich  dasselbe  hier 
leicht  mit  seiner  gewöhnlichen  Durchsichtigkeit  auf  dem  Boden  sammelt. 

Der  Harnrückstand,  welcher  in  dem  Dialysator  zurückgeblieben  war, 
ward  darauf  einer  zweiten  Dialyse  unterworfen  und  es  war  mir  leicht 
in  der  durch  Diffusion  erhaltenen  Flüssigkeit  eine  neue  Menge  Brom 
nachzuweisen;  und  dasselbe  gilt  von  oinem  dritt^^n  Versuche,  dem  ich 
die  in  dem  Dialysator  gebliebene  Substanz  unterwarf. 


Modification  einiger  chemischen  Reactionen  ausübt.  57 

Als  aber  die  genannten  Vei  suche  von  mir  auf  verschiedene  Weise 
nederholt  wurden ,  und  da  durch  die  Einwirkung  des  Harnstoffs  und 
der  anderen  diffusionsföhigen  Substanzen  die  Reaction  des  Broms  immer 
Terzögert  wurde  (sie  zeigte  sich  nämlich  nur  nach  Zusatz  einer  beträcht- 
lichen Menge  Chlor),  so  kam  es  mir  aus  solchen  Gründen  vor,  dass 
ich  einigemal  das  Brom  selbst  auf  diesem  Wege  nicht  wieder  auffand. 
Wenn  ich  jedoch  in  diesen  Fällen  die  durch  Diffusion  aus  der  ersten 
erhaltene  Flüssigkeit  einer  wiederholten  Dialyse  unterwarf,  so  trat  der 
Fall  nie  ein,  dass  der  gesuchte  Körper  sich  der  Ermittelung  zu 
entziehen  vermochte. 

Hier  will  ich  denn  auch  ohne  weitere  Abschweifung  einen  ver- 
gleichenden Versuch  mittheilen,  der  dazu  dienen  wird,  den  Nutzen  zu 
bestiltigen,  welchen  man  bei  einer  solchen  Untersuchung  aus  der  An- 
wendung der  Dialyse  ziehen  kann.  Ich  Hess  mir  aus  dem  Spitale 
Harn  holen  von  einem  Kranken,  der  mit  Bromkaliura  behandelt  wurde. 
Als  der  Harn  mit  Chlorwasser  und  Chloroform  geprüft  ward,  zeigte 
er  mir  kein  Merkmal  von  Brom.  Ich  brachte  sodann  100  CC.  da- 
von in  den  Dialysator  und  Hess  sie  18  Stunden  lang  darin;  ich  (lampfte 
die  Diffusionsflüssigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  und  untersuchte 
sie  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Ich  brauchte  viel  Chlorwasser,  ehe 
das  Brom  erkennbar  wurde,  aber  es  gelang  mir  denn  doch,  das  Chloro- 
form kräftig  gelb  gefärbt  zu  erhalten. 

Anderseits  Hess  ich  500  CC.  von  dem  nämlichen  Harne  zur 
Trockne  verdampfen,  und  behandelte  den  Rückstand  davon  mit  wäss- 
rigem  Alkohol.  Ich  verdampfte  die  alkoholische  Lösung  und  löste 
deren  Röckstand  in  wenig  Wasser.  Bei  Vornahme  der  Reaction  färbte 
(ich  das  Chloroform  deutlich  gelb,  aber  weit  schwächer  als  im  ersten 
Falle.  Von  den  100  Kubikcentimeter  der  Dialyse  unterworfenen  Harns 
und  also  eine  stärkere  Reaction  statt,  als  von  den  in  der  hier  gege- 
benen Weise  behandelten  500  Kubikcentimetern. 

Durch  diess  Alles  halte  ich  denn  doch  den  Nutzen  der  Dialyse 
in  ihrer  Anwendung  zur  Ermittelung  von  Brom  in  Harnen  für  be- 
wiesen. 

Venedig,  1865. 
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Ueber  die  quantitative  Ermittelung  des  im  Wasser  gelösten 
Stickstoff-  und  Sauerstoflfeases. 

Von 

Otto  Helm. 

Behufs  Ermittelung  der  im  Wasser  aufgelöst  enthaltenen  atmo- 
sphärischen Luft  und  ihrer  Zerlegung  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  waren 
bis  dahin  Methoden  angegeben,  welche  entweder  unzuverlässig  waren 
oder  bei  hinreichender  Zuverlässigkeit  doch  eine  sehr  geübte  und 
sichere  Handhabung  voraussetzten.  Ich  habe  mich  bemüht,  diese  Pro- 
Cedur  thunlichst  abzukürzen  und  auch  für  weniger  Greübte  ausführbar 
zu  machen. 

Zu  diesem  Zwecke  bediene  ich  mich  eines  kleinen  Apparates, 
welcher  aus  zwei  kalibrirten  Röhren  besteht,  die  geradlinig  an  ihrem 
einen  Ende  durch  eine  mit  einem  Glashahne  versehene  kurze  Röhre 
verbunden  sind.  Die  eine  Röhre  hat  vom  Glashahne  bis  zur  Mündung 
einen  Inhalt  von  mindestens  30  CG.  und  ist  in  Kubikmillimeter  eingetheilt; 
die  andere  ist  mit  einem  gutschliessenden  Pfropfen  versehen,  fasst  circa  10 
CG.  und  ist  vom  Glashahne  ab  in  100  gleiche  Theile  getheilt.  Die  kleinere 
Röhre  wird  vor  dem  Gebrauche  völlig  mit  abgekochtem  (d.  i.  luftfreiem) 
Wasser  angefüllt  und  auf  beiden  Seiten  verschlossen.  Die  grössere 
wird  mit  Kalilösung,  welche  vorher  gleichfalls  durch  Ankochen  von 
aller  atmosphärischen  Luft  befreit  wurde,  und  ein  spec.  Gewicht  von 
circa  1,2  besitzt,  angefüllt,  dann  in  ein  gleichfalls  mit  Kalilösung  an- 
gefülltes offenes  Gefäss  so  hineingestülpt,  dass  der  offene  Theil  unter 
die  Flüssigkeit  zu  liegen  kommt  und  nicht  die  geringste  Spur  Luft 
in  ihr  zurück  bleibt.  In  difese  angemessen  zu  befestigende  Röhre  wird 
nun  die  aus  dem  zu  untersuchenden  Wasser  ausgetriebene  Luft  hinein- 
geleitet. 

Ich  will  hier  bemerken,  dass  Luftbestimmungen  nur  aus  frischge- 
schöpftem Wasser  erfolgen  können;  es  wird  zu  diesem  Zwecke  am 
besten  ein  kleiner  Ballon  von  vorher  ermitteltem  Inhalte  (1  Liter) 
luftdicht  mit  einer  im  Winkel  herabgebogenen  Leitungsröhre  verbunden 
und  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaassregeln  Ballon  und  Leitungs- 
röhre völlig  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  angefüllt.  Die  Mün- 
dung der  Röhre  selbst  wird  während  des  Transportes  provisorisch  mit 
einem  kleinen  Korkstöpsel  verschlossen,  und  der  dadurch  verloren 
gehende  kleine   Theil  Wasser  kurz   vor   der   Procedur   wieder  ersetzt. 
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Die  Aostreibang  der  Luft  aus  dem  Wasser  geschieht  durch  Anfangs 
Torsichtiges  Erwärmen,  welches  später  bis  zu  5  Minuten  lang  fortge- 
setztem Sieden  gesteigert  wird.  Die  hierbei  gleichzeitig  entwickelte 
Kohlensäure  wird  durch  die  im  pneumatischen  Apparate  befindliche 
Kalilösung  gebunden;  es  ist  jedoch  zur  völligen  Absorption  derselben 
fiothwendig,  das  in  der  Röhre  enthaltene  Luftquantum  noch  mit  ein 
wenig  Ealilösung  zu  schüttehi.  Es  geschieht  solches  am  zweckmäs- 
sigten,  indem  in  die  Mtlndung  der  Röhre  vorsichtig  unter  der  Lauge 
ein  Stflckcben  Kalihydrat  geschoben,  dann  dieselbe  mit  dem  Dau- 
men verschlossen,  und  das  sich  leicht  auflösende  Ealihydrat  mit  dem 
Luftgemisch  heftig  mehreremale  durchgeschüttelt  wird.  Sodann  wird 
die  Mündung  der  Röhren  in  ein  grösseres  mit  Wasser  angefülltes  Ge- 
wiss übergeführt,  eingetaucht  und  der  Daumen  wieder  entfernt.  Nach*» 
dem  die  Temperatur  des  Wassers  im  Gefässe  ermittelt,  wird  der  Was- 
serspiegel des  äusseren  Gefässes  mit  dem  in  der  Röhre  befindlichen 
gleichgestellt,  und  nun  die  Zahl  der  Eubikmillimeter  abgelesen,  die  in 
der  Röhre  an  Luft  enthalten  sind.  Ist  die  mit  Kalilösung  gefüllte 
pneumatische  Vorrichtung  geräumig  genug,  so  kann  die  Frocedur  des 
Ableseos  auch  gleich  in  diesem  Gefässe  vorgenommen  werden.  (Sollten 
weniger  als  10  CC.  Luft  vorhanden  sein,  so  muss  zur  Vermehrung 
derselben  noch  eine  zweite  Quantität  Wasser  in  Arbeit  genommen 
werden.) 

Jetzt  wird  der  die  beiden  Glasröhren«  verbhidende  Hahn  geöffnet, 
nd  80  viel  des  Luftgemisches  in  die.  obere  Röhre  hineingelassen,  als 
darin  Raum  ist^  welche  Procedur  durch  gelindes  Klopfen  oder  Stossen 
locht  von  Statten  geht.  Nachdem  wieder  die  Wasserspiegel  gleichge- 
stdlt,  wird  der  Hahn  geschlossen,  der  Apparat  aus  dem  Wasser  ge- 
hoben und  alsdann  die  Mündung  der  jetzt  mit  der  Luftart  gefüllten 
kleineren  Röhre  in  ein  mit  Quecksilber  angefülltes  Gefäss  gestülpt,  der 
Pfropfen  unterhalb  des  Quecksilbers  aus  der  Röhre  entfernt  und  in  die 
Röhre  selbst  eine  den  Sauerstoff  entziehende  Substanz  hineingeschoben. 
Von  den  Körpern,  welche  zu  diesem  Zwecke  empfohlen  werden,  eignet 
sidi  meiner  Erfahrung  nach,  befeuchteter  Phosphor  am  besten,  derselbe 
wird  im  frischgeschnittenen  Zustande  und  an  einem  Platinadrathe  be- 
festigt in  das  Röhrchen  hineingeschoben.  Der  Apparat  muss  nun 
•direre  Tage  an  einem  Orte,  dessen  Temperatur  über  12®  Wärme  be- 
trlgt,  stehen  bleiben,  während  dessen  der  Phosphor  einige  Male  her- 
angezogen und  mit  Wasser  befeuchtet  wird.  Nachdem  keine  Abnahme 
des  Gasgemenges  mehr  stattfindet,  wird  die  Temperatur  des  Quecksil- 
bers der  des  vorher  angewandten  Wassers  gleichgestellt,  die  Röhre  so 
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weit  aus  dem  Quecksilberbade  herausgezogen,  bis  der  Spiegel  in  der 
Röhre  mit  dem  ausser  ihr  befindlichen  gleich  hoch  steht  und  dann 
abgelesen. 

Die  so  ermittelte  Zahl  drückt  genau  den  Procentgehalt  des  in  der 
Luft  enthaltenen  Stickstoffs  aus. 

Die  Quantität  der  Luft  selbst  wird  durch  Vergleich  des  in  Ar- 
beit genommenen  Wassers  mit  dem  daraus  erhaltenen  und  zuerst  ab- 
gelesenen Kubikmaasses  berechnet. 

Ist  Kohlenwasserstoff  oder  ein  anderes  durch  Kalilösung  nicht  ab- 
sorbirbares  Gas  gleichzeitig  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  enthalten, 
so  muss  solches  in  dem  Gasgemenge  noch  besonders  bestimmt  werden, 
wozu  B  u  n  s  e  n  treffliche  Methodtn  angegeben  hat. 


Ueber  die   Bestimmung  und  Scheidung   von  Manganoxydul, 
Eisenoxyd  und  -Oxydul. 

Von 

E.  Reichardt,  Prof.  in  Jena. 

Die  Trennung  der  genannten  Körper  gehört  zwar  keineswegs  zu 
den  schwierigsten,  immer  aber  ^u  den  erschwerten  Manipulationen  in 
der  analytischen  Chemie  und  erheischt  vor  allen  Dingen  die  grösste 
Aufmerksamkeit  und  £xactität  besonders  auch  in  der  Beobachtung  der 
kleinsten  Nebenumstände.  Die  zahlreichen  Methoden  der  Scheidung 
gibt  sehr  klar  die  5.  Auflage  der  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse 
von  Fresenius  und  findet  sich  endlich  auch  eine  ziemlich  umfang- 
reiche Literatur  darüber,  welche  allerdings  durch  gegenwärtigen  Ar- 
tikel noch  vermehrt  wird.  Die  Absicht  in  demselben  ist,  die  immer 
mehr  Anwendung  findende  Scheidung  mit  essigsaurem  Natron  zu 
durchsprechen  und  einige,  wie  ich  hoffe,  zweckentsprechende,  die  Ge- 
nauigkeit und  Ausführbarkeit  erleichternde  Zusätze  zu  geben. 

Im  Jahrgange  1864  d.  Z.  Heft  3,  S.  329  wird  vorzugsweise  eine 
Empfehlung  und  £rört<)rnng  dieser  Scheidung  von  FeiOg  und  Al,Os  von  G. 
F.  Atkinson  mitgetheilt,  welche,  wie  ganz  treffend  bemerkt  wird, 
nichts  Neues  enthält,  da  die  Art  dieser  Bestimmung  längst  bei  uns 
in  zahlreichen  chemischen  Laboratorien  eingeführt  ist;  um  so  mehr 
hielt  ich  es  für  geboten,  nachstehende  Notizen  zu  verOffentiichoL 
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Mangan. 

Die  Bestiromnngen  des  Mangan^s  sind  leicht  ausführbar,  sobald 
nur  Mangan  zugegen  ist  —  Fällen  durch  NaO,  CO,  u.  s.  w.  — ,  schwie- 
riger ist  der  gewöhnliche  Fall  des  Vorkommens  von  Gemischen,  deren 
loderweitige  Bestandtheile  durch  die  Fällungsmittel  gleichzeitig  alterirt 
werden;  man  gebraucht  dann  Schwefelammonium,  und  tritt  auch  der 
Anwendung  des  letzteren  Reagens  etwas  entgegen,  so  kommt  schliess- 
lich die  von  Wo  hier  empfohlene  Methode  der  Ueberführung  des 
MnO  in  MnOf  durch  unterchlorigsaures  Natron  in  neutraler  oder  essig- 
saurer Lösung,  oder  durch  Einleiten  von  Chlor.  Die  Yortheile  der 
letzteren  Weisen  liegen  auf  der  Hand;  einmal  theilt  diesen  Uebergang 
in  unlösliches  Superoxyd  keines  der  gewöhnlich  dem  Mangan  beige- 
mengten Metalle,  wenigstens  nicht  das  Eisen  (wohl  aber  Co  und  Ni), 
and  ferner  verwendet  man  saure,  wenn  auch  nur  essigsaure  Lösung, 
wodurch  z.  B.  eine  Fällung  der  phosphorsauren  alkalischen  Erden  ver- 
mieden werden  kann.  Wohl  er  lässt  hierbei  die  Mangan  haltende 
Lösung  kalt  anwenden  und  nach  dem  Ablagern  des  MnO„  nach  oft 
lÄngerer  Zeit  erst  vollständig,  filtriren.  Zwei  üebelstände  treten  hier- 
bei leicht  ein,  obgleich  sie  durch  Zufall  oder  Vorsicht  vermieden  wer- 
den können ;  einmal  weiss  man  nicht,  ob  sofort  genügend  unterchlorig- 
saores  Natron  zugefügt  wurde  und  dann  haftet  das  Mangansnperoxyd 
sehr  leicht  fest  an  den  Gefässwandungen  und  ist  mechanisch  nur  schwer 
za  entfernen.  Fresenius  gibt  die  Methode  des  Einleitens  von  Chlor 
in  die  erwärmte  essigsaure  Lösung  und  lässt  wegen  des  anhängenden 
Alkalis  das  Mangansuperoxyd  wieder  durch  Salzsäure  lösen  und  noch- 
mals fiOlen. 

Die  Fällung  des  Mangans  aus  essigsaurer  Lösung  in  der  Siedehitze 
oder  bei  starker  Wärme  gibt  den  Niederschlag  momentan,  jedoch  er- 
laube ich  mir,  folgende  einfache  Umstände  dabei  hervorzuheben. 

Ist  z.  B.  eine  salzsaure  Lösung  von  Mn  und  alkalischen  Erden, 
ttch  phosphorsauren,  geboten,  so  nentralisirt  man  dieselbe  in  der  Wärme 
mit  Natron  oder  kohlensaurem  Natron  *)  bis  zum  Entstehen  eines  blei- 
benden Niederschlages,  löst  diesen  sofort  in  möglichst  wenig  Salzsäure 
um!  fikgi  annähernd  entsprechend  essigsaures  Natron  in  Erystallen  zu, 
am  essigsaure   Lösung  zu    erhalten.     Hierbei   ist   die  Menge  der  zur 


i 


*)  Anunoniak  kann  bei  Anwendung  von  unterchlorigsanrem  Natron  nicht 
gebraaclit  werden,  weil  es  sehr  rasch  zersetzt  wird,  und  wenn  auch  bei  der 
Siaddutze  die  Bildung  von  Chlorstickstofif  nicht  stattfindet,  so  hindert  doch 
dicie  Zersetzung  die  Oxydation  des  MnO,  eventuell  auch  des  FeO. 
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Lösnng  des  Niederschlages  verwendeten  Salzsäure  zu  beachten,  da  man 
bei  wenig  Salzsäure  auch  wenig  essigsaures  Natron  braucht  und  so  die 
Umstände  leichter  und  geeigneter  in  der  Hand  behält  Man  kann 
auch  Essigsäure  als  Lösungsmittel  gebrauchen,  jedoch  empfiehlt  sieb 
Salzsäure  wegen  der  momentanen  und  besser  erkennbaren  Wirkung. 

Die  essigsaure  Lösung  erwärmt  man  nur  bis  zum  Sieden  und 
fflgt  dann  sofort  vom  Feuer  entfernt  unter  Umrühren  unterchlorig- 
saures  Natron  zu,  so  lange,  bis  nach  einigen  Augenblicken  Lackmus- 
papier zuerst  geröthet,  dann  gebleicht  wird  und  so  das  Uebermaass  des 
Oxydationsmittels  sich  zu  erkennen  gibt.  Prüft  man  unmittelbar  nach 
dem  Zusätze  des  unterchlorigsauren  Natrons,  so  hat  dasselbe  noch  nicht 
vollständig  auf  MnO  eingewirkt,  in  wenigen  Augenblicken  ist  aber  die 
Wirkung  beendet  und  entweder  neuer  Zusatz  nothwendig  oder  das  Ueber- 
maass durch  das  Bleichen  nachweisbar.  Sollte  hierüber  eine  Neutrali- 
sation der  Essigsäure  *)  eintreten,  so  muss  man  sogleich  etwas  zufügen, 
um  anderweitige  Fällungen  zu  verhindern. 

Die  Fällung  selbst  ist  in  wenigen  Minuten  oder  Augenblicken,  je 
nach  der  Quantität,  vollständig,  sobald  man  nicht  zu  concentrirte  Lö- 
sungen wählt  und  die  Erwärmung  genügend  ist.  Durch  das  Umrühren 
wird  die  Bildung  des  flockigen  Niederschlages  beschleunigt  und  be- 
günstigt, zugleich  aber  auch  das  Anlagern  an  der  Wandung  des  6e- 
fässes  möglichst  verhindert,  was  bei  längerem  Kochen  ebenfalls  eintritt. 
Der  Niederschlag  kann  nach  dem  Trocknen  sofort  geglüht  werden,  da 
die  weiteren  Prüfungen  bei  diesen  Modificationen  der  Scheidung  keinen 
Alkaligehalt  ergaben. 

Die  Filtration  geht  bei  der  noch  heissen  Flüssigkeit  sehr  rasch 
von  statten ,  man  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus ,  das  Filtrat  muss 
sauer  reagiren  und  darf  durch  unterchlorigsaures  Natron  nicht  mehr 
gefällt  oder  bleibend  getrübt  werden.  Im  letzteren  Falle  war  zu  we- 
nig Fällungsmittel  verwendet  worden  und  kann  der  Fehler  durch  noch- 
maliges Erhitzen  u.  s.  w.  sogleich  aufgehoben  werden. 

Beispiele. 
20  CG.   einer   salzsauren   Lösung   von   Holzasche  wurde  ftlnffach 
verdünnt   und    ergaben,    nach    Entferung    des    Eisenoxydes    und    der 
Thonerde : 

L    0,020  Grm.  MugO*.  —  H.    0,020  Grm.  Mnj04. 


*)  Das  unterchlorigsaure  Natron  wird  stets  durch  Kochen  von  Chlorkalk 
mit  NaOyCOt  bereitet  Ist  nur  ein  geringes  Uebermaass  des  letzteren  vorhan- 
den, so  ist  die  Neutralisation  kaum  bemerkbar. 
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Eine  Lösung  von  MnO,  SO,  wurde  stark  verdünnt,  mit  Essigsäure 
aogestoert  und  ergaben  nach  obiger  Weise: 

I.  n. 

5  CC.  Flüssigkeit  0,0130  0,0135  Grm.  Mn804 

10     Ji  »  0,0260  0,0255       »  » 

Ninunt  man  zu  concentrirte  oder  zu  viel  Mangan  haltende  Lö- 
sungen, so  erschwert  man  sich  ohne  Zweck  die  Scheidung,  indem  man 
natürlich  weit  mehr  Pällungsmittel  und  Säure,  mehrfaches  Prüfen  etc. 
Büthig  hat,  was  bei  der  sonstigen  grossen  Genauigkeit  der  Methode 
Termieden  werden  kann. 

Das  Filtrat  der  Scheidung  gab  auf  Platinblech  eingedunstet  und 
geglüht  nicht  die  mindeste  Reactionen  auf  Mangan. 

Trennung  des  Eisenoxydes  von  den  alkalischen  Erden, 
auch  den  phospiiorsauren  Verbindungen  derselben. 

Die  Umstände  bleiben  im  Ganzen  die  gleichen,  und  kann  man 
Mer  noch  einfacher  vorangehen.  Die  betreffende  salzsaure  Lösung 
wird  in  der  Wärme  mit  Ammoniak  oder  Natron  bis  zum  Entstehen 
eines  bleibenden  Niederschlages  neutralisirt,  der  letztere  mit  möglichst 
lenig  Salzsäure  wieder  gelöst  und  nur  die  klare  Flüssigkeit  bis 
am  Sieden  erhitzt.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  entfernt  man 
das  Feuer  und  gibt  unter  Umrühren  sogleich  die  der  Salzsäure  an- 
gemessene, nicht  zu  bedeutende  Menge  Erystalle  von  essigsaurem 
Natron  zu;  nach  sehr  kurzer  Zeit  scheidet  sich  der  Niederschlag  von 
fiseooxjdhydrat  flockig  aus  und  wird  sofort  von  der  ganz  farblos 
durchlaufenden  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  vollständig 
anagewaschen  und  dann  unmittelbar  nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
als  FetOs  bestimmt«  Sollte  bei  dem  Eintragen  des  essigsauren  Na- 
trons und  dem  Umrühren  der  Niederschlag  von  Eisenoxyd  nicht  er- 
seheiiien,  so  war  zu  viel  Salzsäure  zugefügt  worden  und  ein  weiterer 
Zusatz  von  essigsaurem  Natron  nöthig,  oder  geeigneter  wird  das  Ueber- 
naass  der  Säure  vorher  durch  Ammoniak  etwas  entfernt 

Diese  Trennung  des  Eisenoxydes  ist  die  schon  längst  bekannte 
and  geübte,  namentlich  neuerdings  wieder  empfohlene,  natürlich  wird 
Tkonerde  gleichzeitig  mit  niedergeschlagen,  oder  bei  Gegenwart  von 
Phosphorsäure  die  phosphorsauren  Verbindungen.  Das  früher  übliche 
längere  Kochen  der  essigsauren  Flüssigkeit  ist  aber  hier  vermieden 
and  erleichtert  die  Scheidung  sehr  wesentlich.  Durch  Kochen  wird 
der  entstehende  Niederschlag  immer  weniger  flockig,  alkalihaltig  und 
die  Flüssigkeit  filtrirt  meistens  schlecht  ab;   bei   weiterem  Auswaschen 
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geht  auch  Niederschlag  mit  durch  das  Filter  und  fängt  an  sich  wie- 
der zu  lösen.  Ferner  entfernt  man  durch  Kochen  die  freie  Essig- 
säure und  es  werden  dann  leicht  phosphorsaure  alkalische  Erden  mit 
niedergerissen,  wesshalb  man  einen  besonderen  Zusatz  von  Essigsäure 
empfahl,  die  letztere  hindert  aber  —  wenn  in  grosser  Menge  —  die  vollstän- 
dige Fällung  des  Eisenoxydes.  Alle  diese  Uebelstände  werden  bei  diesem 
Verfahren  vermieden,  bei  genügend  verdünnter  Flüssigkeit  und  vorsich- 
tigem, geringem  Zusatz  von  Salzsäure,  dem  entsprechend  von  essig- 
saurem Natron  lässt  die  Scheidung  nichts  zu  wünschen  übrig.  Der 
Niederschlag  besitzt  jedoch  die  Eigenschaft,  zuerst  flockig  sich  abzu- 
scheiden, bei  dem  Auswaschen  aber  ein  mehr  pulveriges  Ansehen  an- 
zunehmen. Die  mehrfachen  Prüfungen  desselben ,  direct  nach  dem 
Fällen  wieder  gelöst  und  nochmals  durch  Ammoniak  gefällt,  ergaben 
stets  gleiche  Resultate,  so  dass  diese  letztere  Operation  wegfällt.  Sollte 
eine  grössere  Menge  Niederschlag  erhalten  worden  sein,  so  würde  ich 
allerdings  der  Sicherheit  wegen,  alles  Alkali  fern  zu  halten,  nochmals 
lösen  und  mit  Ammoniak  föllen. 

Trennung   von    Eisenoxyd   und   -Oxydul. 

Hierbei  tritt,  um  genaueste  Bestimmungen  zu  erhalten,  nur  eine 
leicht  erklärbare  Modification  ein,  deren  Anwendung  auch  schon  bei 
der  Mischung  von  phpsphorsauren  alkalischen  Erden  mit  Eisenoxyd  zu 
empfehlen  ist. 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  Eisenoxy- 
dul und  -Oxyd,  wie  zur  Scheidung  durch  kohlensauren  Baryt  oder 
bernsteinsaures  Ammoniak  u.  s.  w.  verlangt,  eine  sehr  grosse  Neigung 
zu  weiterer  Oxydation  besitzt,  so  dass  man  nur  in  gut  geschlossenen 
(befassen  arbeiten  darf.  Dieser  Uebelstand  wird  möglichst  umgangen 
und  vermieden  durch  einen  sonst  unschädlichen,  nicht  zu  geringen  Zu- 
satz von  Chlorammonium  oder  Chlornatrium.  Die  so  entstehenden 
Oxyduldoppelsalze  besitzen  weit  grössere  Haltbarkeit,  und  da  in  geeig- 
neten Fällen  bei  fast  neutralen  Lösungen  die  Veränderungen  schcm  an 
der  wechselnden  Färbung  erkannt  werden  können,  sieht  man  nach  dem 
Zusatz  von  Chlorammonium  oder  Chlornatrium  sofort  die  grüne  Oxy- 
dulfarbe hervortreten  und  bleiben.  Wegen  der  sonst  zu  empfehlenden 
stärkeren  Wirkung  des  Chlorammoniums  und  der  Flüchtigkeit  des- 
selben gebraucht  man  für  gewöhnlich  dieses. 

Die  salzsaure  Lösung  von  Eisenoxydul  und  -Oxyd  wird  mit  ziem- 
lich viel  Chlorammonium  versetzt,  stark  verdünnt,  heiss  mit  Ammoniak 
nentralisirt    und    der   entstehende   Niederschlag    sogleich    mit   wenigen 
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Tropfe  Salzsäure  wieder  gelöst,  hierauf  bis  zum  Sieden  erhitzt  und 
entfernt  vom  Feuer  unter  Umrühren  mit  essigsaurem  Natron,  wie 
Mer  beschrieben,  gefällt,  das  £isenoxyd  abfiltrirt  und  nach  dem 
ioswaschen  mit  heissem  Wasser  u.  s.  w.  bestimmt. 

Das  nunmehr  essigsaure  Filtrat  ist  ganz  farblos  und  klar  und 
bleibt  selbst  nach  stundenlangem  Stehen  unverändert;  eine  Bildung 
Too  Eisenoxyd  würde  sich  sowohl  durch  Färbung,  wie  Trübung  cha- 
nüoerisiren.  Man  erhitzt  dieses  Filtrat  zum  Sieden,  wobei  sich  sehr 
iudd  eine  Abscheidung  von  entstehendem  Eisenoxjd  zeigt  und  fügt 
tropfenweise  soviel  Salzsäure  zu,  dass  eine  bleibende,  klare  Flüssigkeit 
entsteht.  Durch  wenige  Stückchen  chlorsaures  Kali  wird  oxydirt  und 
ein  mit  dem  Glasstabe  entnommener  Tropfen  zur  Prüfung  mit  Ferrid- 
cyankalium  verwendet.  Sobald  sämmtliches  Eisenoxydul  in  Oxyd  ver- 
waadelt  ist,  nimmt  man  vom  Feuer  und  fällt  von  Neuem  mit  essig- 
saurem Natron.  Ist  nur  Eisenoxydul,  nunmehr  Eisenoxyd,  zugegen, 
od^  Substanzen,  welche  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium nicht  gefällt  werden,  so  kann  man  natürlich  auch  durch 
Ammoniak  das  Eisenoxyd  abscheiden. 

Beispiele: 
10   Cub.    Cent,    einer   Lösung    von   Eisenoxydul    und   Oxyd   er- 


L  mit  NaCl  versetzt  0,0480  Grm.Fe,0a(v.FeO)  und  0,0530  Grm.  Fe,0, 
n.  »    EJisCl      »      0,0480     »         )»  i>        »    0,0530     »         » 

IIL  »  »  »       0,0470     »         i>  rt         r>    0,0530     »         » 

Scheidung  Ton  Eisenoxyd  und  Manganoxydul   oder 
Eisenoxyd,  -Oxydul  und  Mangan  oxydul. 

Der  complicirteste  Fall  kann  als  Richtschnur  gelten  und  leicht 
anf  den  einfacheren  übertragen  werden. 

Nach  den  obigen,  bei  der  Fällung  des  Mangans  angegebenen 
Gründen  rnuss  hier  der  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Chlorammonium 
vermieden  werden,  wesshalb  man  statt  dessen  Natron  und  Chloma- 
tham  gebraucht. 

Zu  der  salzaauren  I^ösung  setzt  man  ziemlich  viel  einer  Lösung 
von  reinem  Chlomatrium,  verdünnt  stark,  erhitzt  und  neutralisirt  mit 
Natron  oder  kohlensaurem  Natron,  bis  zum  Entstehen  eines  geringen 
bleibenden  Niederschlages,  löst  wieder  in  möglichst  wenig  Salzsäure 
aal  and  fällt  das  Eisenoxyd  mit   essigsaurem    Natron  nach   dem   Ent- 

PrcMmiBt»  ZailMlirilt  Y.  Jabifang.  5 


n. 

III. 

0,0310 

0,0305 

0,0240 

0,0240 

0,0145 

? 
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fernen  der  Flüssigkeit  vom  Feuer.  Das  Filtrat  wird,  wie  eben  be- 
sprochen, wieder  erhitzt  und  abermals  mit  möglichst  wenig  Salzsäure 
versetzt,  bis  eine  klar  bleibende  Flüssigkeit  entstanden  ist,  and  nun 
durch  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  das  Eisenoxydul  vollständig  in 
£isenoxyd  verwandelt.  Durch  abermaligen  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  zu  der  vorher  bis  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  fällt  nun 
das  frühere  FeO  als  FesO,  und  das  Filtrat  enthält  nur  noch  Mangan- 
oxydul. Man  erhitzt  das  letztere  wieder  bis  zum  Kochen  und  fügt 
unter  Umrühren,  entfernt  vom  Feuer,  unterchlorigsaures  Natron  zu, 
bis  der  dunkelbraune  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  sich  gut  ab- 
geschieden hat  und  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt  aber  bleicht. 

Beispiele: 

5  Cub.  Cent  einer  Flüssigkeit,  welche  FejOgjFeO  und  MnO  ent- 
hielt, ergaben: 

I. 
Fe,Oa  0,0305 

FejOs  vom   FeO   0,0240 
Mna04  0,0145 

Auch  bei  freier  Essigsäure  und  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali 
oxydirt  sich  allmählich  und  zuletzt  vollständig  das  Eisenoxydul,  aber 
der  Niederschlag  ist  pulverig,  sehr  schlecht  auszuwaschen  und  man 
hat  schon  deshalb  keinen  sicheren  Einblick  in  den  Verlauf  der 
Oxydation,  weil  zuerst  die  dunkele  Farbe  vom  essigsauren  Eisenoxyd 
entsteht,  dann  bald  Fällung  von  FesO,  und  so  langsam  weiter 
schreitend. 

Manganoxydul  in  essigsaurer  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  ge- 
kocht, gibt  keine  Abscheidung  von  MnO„  die  Flüssigkeit  bleibt 
überhaupt  klar,  würde  man  die  salzsaure  Lösung  nach  dem  Zusätze 
von  chlorsaurem  Kali  erst  neutralisiren  und  dann  wieder  ansäuern, 
so  entstünde  während  des  kurzen  Zeitraumes  der  Neutralisation  oder 
bei  zufälligem  Vorwalten  von  noch  so  wenig  Alkali  sogleich  MnO,, 
wenn  auch  nur  in  Spuren.  Bei  dem  hier  befolgten  Gange,  die  Salz- 
säure Lösung  nach  dem  Zusätze  von  chlorsaurem  Kali  noch  zu  er- 
hitzen und  direct  in  essigsaure  zu  verwandeln,  tritt  überhaupt  diese 
Wirkung  nicht  em.  War  das  Eisenoxydul  nicht  ganz  vollständig  in 
Eisenoxyd  verwandelt,  so  wird  das  Filtrat  meistens  sehr  bald  etwas 
trüb,  auch  braun,  je  nach  den  zufällig  waltenden  Verhältnissen. 

Bei  nicht  zu  starker  Goncentration  der  Lösungen  und  dem  Inne- 
halten  der   wenigen,  sehr   einfachen  Vorsichtsmaassregeln,  Venneidmig 
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des  aDDOthigen  grosseren  Uebersehusses  an  S&are  und  Fällen  der  sie- 
doid  heiasQo  Flüssigkeit  nach  dem  Entfernen  vom  Feuer  mit  der  ge- 
sftgffDden,  meist  sebr  geringen  Menge  von  essigsaurem  Natron,  erhält 
man  Resultate,  wie  sie  namentlich  in  so  kurzer  Zeit  nach  keiner  an- 
deren  bekannten  Methode  besser  geboten  werden.  Die  geringsten 
Sparen  von  Mangan  zeichnen  sich  charakteristisch  nach  dem  Zusätze  von 
ukterchlorigsaiirem  Natron  durch  dunkele  Färbung  aus  und  bilden  sehr 
bald  abfiltrirbare  Flocken,  das  farblose  Filtrat  enthält  keine  Spur 
Mtngan  mehr.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  diesen  Methoden 
alkalische  Erden  und  phosphorsaure  Verbindungen  derselben  zugegen  sein 
können,  ohne  Gefahr  der  gleichzeitigen  Fällung. 


Zar  Gasanalyse. 

Von 

Demselben. 


Transportiren  von  geftlllten  Gasmessröhren. 

Sehr  häufig  vrird  man  bei  mit  Quecksilber  gefällten  Röh- 
ren veranlasst,  dieselben  mit  oder  ohne  Gas  zu  transportiren, 
io  die  pneumatische  Wanne,  oder  aus  derselben  in  den  Kropf- 
crlmder  u.  s.  w.  Das  Schliessen  mit  dem  Finger  kann  öfters 
nicht  ansgefohrt  werden  und  eben  solche  Uebelstände  hat  der 
Truisport  in  einem  mit  Qneeksilber  gefällten  Schälchen.  Diese 
Cabeqoemlichkeiten  werden  vermieden,  wenn  man  sich  ein 
oder  csnige  eiserne  Schälchen  verfertigen  lässt  von  circa 
Vi — *f4  Zoll  Tiefe  und  geraden  Wänden,  deren  offener  Raum 
w«ug  breiter  ist,  als  die  betreffenden  Gasröhren.  An  diesen 
SckÜdwn  werden  einander  gegenftber  zwei  Streifen  sehr  dtln- 
aes,  biegsames  Eisenblech  circa  2 — 3  Linien  breit  und  an- 
Bähemd  von  der  Länge  der  Gasröhren  mit  eisernen  Stiften 
angenietet  (Flg.  1).  So  unter  Quecksilber  getaucht  und  die 
RMire  eingestellt  lässt  sich  auch  eine  sehr  grosse  mit  Queck- 
silber gefUlte  Röhre,  z.  B.  Ton  3  —  400  CG.  Inhalt  mit 
Leichtigkeit  iieransheben  and  transportiren.  Die  eisernen  Bän- 
der hJUt  Bian  mit  einer  Hand  feet  an  der  Röhre,  so  dass  die 
iweite  Hand  ganz  frei  bleibt. 

6* 


Kg.  1. 


^  i 
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Einführen  von  Flüssigkeiten. 

Man  benatzt  dazn  die  umgebogenen  Pix>etten  oder  füllt  die  oWnn 
umgekehrte  Röhre  vorher  mit  der  Flüssigkeit;  besonders  lästig  ist  dita 
mit  Kalilauge,  wenn  etwa'  der  Schluss  mit  dem  Finger  geschehen  mm 
oder  grössere  Mengen  in  die  Röhre  eingeblasen  werden  sollen.    Für  letf 
p.    2  ^^^®<^  Zweck  benutze  ich  nachstehenden  kf 

parat  (Fig.  2.)  schon  längere  Zeit  Hat  tau 
die  Flüssigkeit  in  die  Flasche  gegossoi 
so  bläst  man  einmal  unter  Quecksilber  et 
was  von  derselben  heraus  und  lässt  mn 
unter  Quecksilber  stehen  bis  zur  Anwendung 
Dann  bringt  man  das  Rohr  dahin,  wo  ei 
verwendet  werden  soll,  neigt  bis  zum  Ueber 
laufen  des  regelmässig  in  der  Krümmung 
der  Röhre  stehenden  Quecksilbers,  entfernt 
so  alle  Luft  und  bläst  nun  beliebig  vid 
Flüssigkeit  in  die  Glasröhre  ein.  Schliesst  man  dann  die  obere  Röhrt 
mit  dem  Finger,  so  kann  man  ohne  Verlust  den  Apparat  wieder  zui 
Seite  stellen. 


Zur  Bestimmung  des  Broms  in  organischen  Substanzen. 

Von 

Dr.  Biohaid  L.  Xaly. 

Als  vor  Kurzem  in  dieser  Zeitschrift  eine  Mittheilung  von  Krait 
über  die  „Jodbestimmung  mit  Hülfe  von  Ghlorsilber^^  erschien,  war 
ich  eben  mit  der  Analyse  einer  bromhaltigen  Substanz  beschäftigt, 
bei  der  mir  diese  schöne  Methode  ausser  der  Zusammensetzung  waA 
noch  die  Constitution  des  Körpers  erkennen  liess. 

Die  erwähnte  Substanz,  die  ich  später  an  einem  andern  Orte  be- 
schreiben werde,  ist  durch  Addition  von  Thiosinamin  und  einem  Molekftl 
Brom  (Br,)  entstanden,  also  nach  der  Formel  €4HeN,SBr,  zusammenge- 
setzt. Bei  der  Brombestimmung  mit  glühendem  Kalk  bekommt  man  ä» 
ganze  darin  enthaltene  Brommenge  (57,97  Proc.)  Durch  Kohleosftdf 
und  Wasserstoffbestimmungen  war  schon  die  Zusammensetzung  te 
Körpers  vollständig    ermittelt,    und   nur  noch  zur   Gontrole    und  der 
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Eleganz  and  Einfachheit  der  erwähnten  Methode  Kraut's  wegen, 
sachte  ich  das  Brom  noch  auf  diesem  Wege  zn  bestimmen.  Eine  ge- 
wogene Menge  Salpetersäuren  Silbers  wnrde  in  Chlorsilber  Qberge- 
fUhrt,  das  snspendirte  Chlorsilber  auf  ein  Filter  gegeben ,  und  zum 
Ihrigen  die  wässerige  Lösung  ^  des  gewogenen  Thiosinamindibromttrs 
gebracht.  Aus  dem  Chlorsilber  wurde  sogleich  zum  Theil  gelbes 
Bromsilber,  das  nach  ein  paar  Stunden  auf  das  erwähnte  Filter  ge- 
Wacht,  ond  aus  dessen  Gewicht  mit  Hülfe  der  bekannten  Menge  da- 
rin enthaltenen  Silbers  der  Oehalt  an  Bromsilber  berechnet  wurde. 
Das  Fütrat  liess  neu  hinzugesetztes  Chlorsilber  weiss.  Zwei  überein- 
stimmende Versuche  dieser  Art  gaben  mir  nur  ^8,60  (statt  28,9), 
das  ist  die  Hälfte  des  ganzen  in  dem  analjsirten  Körper  enthaltenen 
Broms,  nämlich  ein  Atom. 

Es  ist  natürlich,  dass  diese  Verschiedenheit  in  dem  Verhalten 
der  beiden  zum  Thiosinamin  addirten  Bromatome  auf  eine  verschie- 
dene Bedeutung  in  deren  Stellung  schliessen  lässt.  Das  Thiosinamin 
wird  gewöhnlich  als  ein  secondäres  Ammoniak  betrachtet: 

CS    I 

€sH,      N„ 
H.    ] 
Ulein  mit  dieser  Auffassung  lässt    sich    die  Aufnahme    von    Br,  nicht 
vereinigen,  diese   genügt  nur    um   ein   einfaches  Ammoniakmolekül  in 
OD  Bromammoninm  überzuführen.     Ich  bin  deshalb  für  den  Ausdruck : 


€  S 


N 


N    (H.€,H,) 

torin  NH,€,H5  ein  einwerthiges  Radikal  vorstellt.  Diese  Formel,  für 
die  sich  auch  noch  andere  Gründe  beibringen  lassen,  wird  dann  durch 
ivfiiahme  von  Br,  zu: 

€  S      \ 
NH,f;sH5     N.  Br, 
Br       ) 
OBd  man  hat  darin  ein  Bromatom  im   complexen  Ammonium,   während 
te  andere  die  Stelle  einnimmt  wie  das  Chlor  im  Salmiak;   das   letz- 
tare  wird  also  Tom  Chlorsilber  aasgetauscht,  das  erstere  nicht 

Diese  Art  der  Brom-  (und  Jod-)  Bestimmung  mag  wohl  noch  in 
fielen  anderen  Fällen  mit  Vortheil  anwendbar  sein;  sie  hat  für  sich 
dto  EinfKhbeit  der  Ausführung,  femer  wenn  Brom  and  Jod  in  zweier- 
lei Stellangen  in  der  Verbindung  sich  befinden,  möglicher  Weise  eine 
gelreiiDte  Bestinunang  derselben  und  dadurch  Anhaltspunkte   über  die 
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Gonstrnction  der  Substanz,  endlich,  worauf  Kraut  bereits  hingewiesen 
hat,  Erhaltung  des  vielleicht  kostbaren  Materials.  Ja  ich  habe  sogar 
im  Filtrate  von  dem  abfiltrirten  Brom-  und  Chlorsilber  eine  neue 
Substanz  gefunden,  das  Thiosinaminbromochlorür,  das  ebenso  schön  und 
leicht  krystallisirt  als  die  Dibromverbindung,  und  die  ich  im  Verein 
mit  einigen  anderen  Derivaten  des  Thiosinamlns  nächstens  beschreiben 
werde. 

Ich  will  hiermit  nichts  anderes  erreichen,  als  diese  einfache  and 
elegante  Art  der  Krau  tischen'  Methode  der  weiteren  Beachtung 
empfehlen. 

Graz,  am  6.  Juni  1866. 


Ueber  das  Filtriren. 

Von 

V.  Prittwiti,  Kreisgerichtsrath  a.  D. 

Das  Filtriren  in  ähnlicher  Weise»  wie  es  im  dritten  Jahrgange 
dieser  Zeitschrift  S.  325  angegeben,  wandte  ich  schon  seit  Jahren 
an.  Ich  halte  es  in  vielen  Fällen  für  sehr  vortheilhaft,  weil  man 
sich  kleiner  Filter  für  grosse  Massen  Flüssigkeit  bedienen  kann,  mö- 
gen sich  diese  in  Flaschen  oder  anderen  Gefässen  befinden,  ohne  alle 
weitere  Beihülfe  durch  Aufgiessen  u.  s.  w.  « 

Meine  Filter  sind   runde   Blättchen   aus   Filtrirpapier,    die    selbst 
sehr  klein  sein  können,  z.  B.   '/i  Zoll  im  Durchmesser    oder   kleiner. 
Fig.  8.       Nachdem    sie    rund    geschnitten ,    werden    sie    über    eine 
kleine   Kugel   umgebogen,    wie   man   sie  durch  Aufblasen 
einer  an  einem  Ende  verschlossenen  und  glühend  gemach- 
ten Glasröhre  leicht  erhält.     Die   so    umgebogenen  Filter- 
chen werden    an    das    betreffende    Ende   der    Ueberröhre 
gebracht,    ein   Stück    festen  Zwirnes    einmal   in   sich    in 
eine    Schlinge    gelegt ,    diese    über    das    Filterchen    ge- 
schoben     und      angezogen.       Man      befeuchtet      alsdann 
das     Papier ,     zieht     die     Schlinge     wieder     etwas     an, 
rückt  das  Filterchen   so,   dass   zwischen   ä^m  Papier    und    dem   Ende 
dßr  ^eberröhre  ejn  Zwiscbenrauiii  bleibt^  ^m  sich  durch  Gefühl  leicht 
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finden  Iftsst,  zieht  nun  den  Faden  fest  an  and  schneidet  die  über- 
lehüssigeii  Enden  desselben  ab.  £s  hat  dann  das  Filier  die  in 
Rg.  3  abgebildete  Form.  Diese  einfache  Befestigungsart  ist  sicher 
ind  venchliesst  den  Dnrchgang  in  die  Röhre  vollständig  ausser  durch 
das  Papier.  Es  ist  zweckmässig,  das  Ende  der  Heberröhre  schief 
ibcascUeifen  und  abzurunden,  weil,  wenn  das  Filterpapier  dorch 
Anfstoesen  der  Heberröhre  auf  den  Boden  eines  Gefässes  die  Heber- 
röhre yerschliesst,  das  Filtriren  verhindert  wird,  und  durch  scharfe 
Kanten  das  Papier  beschädigt  werden  kann. 

Der  das  Filter  tragende  Schenkel  des  Hebers  ist  selbstverständ- 
lich immer  der  kürzere.  Man  hängt  ihn  in  die  zu  filtrirende  Flüssig- 
keit, der  längere  Schenkel  mündet  in  der  zum  Auffangen  des  Fil- 
tnites  bestimmten  Flasche  und  zwar  ist  er  in  der  einen  Bohrung  des 
d<^p6lt  dun^bohrten  Stopfens  derselben  luftdicht  befestigt.  Die  an- 
dere Bohrung  enthält  eine  dicht  unter  dem  Stopfen  endigende,  aussen 
im  stampfen  Winkel  gebogene  kurze  Glasröhre.  Sobald  man  an  dieser 
Torsichtig  saugt,  füllt  sich  der  Heber  mit  der  Flüssigkeit,  welche 
das  Filter  durchdrungen  hat,  und  die  Filtration  beginnt.  —  Soll  die 
Flüssigkeit  von  einem  Niederschlage,  getrennt  werden,  der  sich  in 
einem  Uhrglase  oder  kleinen  Schälchen  befindet,  so  füllt  man  den 
Filtrirbeber  anfangs  mit  Wasser.  Die  innere  Weite  der  Heberröhre 
braadit  nur  eine  geringe  zu  sein;  wählt  man  sie  sehr  eng,  z.  B.  von 
^^  Millimeter  Lumen,  so  füllt  sich  der  Heber  nicht  selten  von  selbst 
dtrch  Haarröhrchenwirkung. 


Fig.  4  stellt  eine  Filtration  bei 

Loftabschlass  dar.  Die  innere  Röhre 

ist  der  FUtrirheber,  durch  die  Theile 

der  äossereB  Röhre,  welche  in  der 

Xitte  darch  einenKautschukschlauch 

verbandeD    sind ,    gelangt  die  Luft 

aas  der  unteren  Flasche  in  die  obere. 

Um  die  Filtration  einzuleiten,  öffnet 

■an    den    durch    den   Kautschuk- 

•dilaach  bewirkten  Verschluss,  saugt 

oder  bläst   die  Flüssigkeit   in  die 

HeberrOhre   und  verschliesst   dann 

wieder,    —    oder    man    vordünnt 

darch  Erwärmen    die  Luft  in  der 

vntereD  Flasche  bei  geöffnetem  Ver- 

icblaaBe  derselben  und  verschliesst 


Fig:  4. 
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sie  sodann,  —  oder  man  leitet  ein  Gas  unter  genügendem  Druck  i 
die  obere  Flasche,  oder  man  erwärmt  sie  bei  Verschluss  der  zweite 
Röhre.  Ist  der  Hals  der  unteren  Flasche  nicht  zu  kurz,  so  kan 
man  in  der  Flasche  einen  Glasstreifen  anbringen,  an  welchem  ds 
Filtrat  herabläuft.  Der  Hals  der  oberen  Flasche  sei  nicht  zu  en| 
damit  man  beim  Herausheben  des  Filters  die  Glaswand  nicht  odi 
wenig  berührt.  Bei  erwärmten  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich  beii 
Erkalten  Krystalle  absetzen,  verstopft  sich  die  Heberröhre  durch  solch 
leicht,  was  zu  berücksichtigen  ist.  —  Die  bauchige  Erweiterung  d< 
offenen  Endes  der  Heberröhre,  welche  in  dieser  Zeitschrift,  Jahrg.  : 
S.  432  angegeben  ist,  halte  ich  nicht  für  zweckmässig,  weil  sich  dai 
das  Filterchen  von  der  Heberröhre  nicht  leicht  abziehen  oder  et 
fernen  lässt,  was  oft  erforderlich  wird.  Nach'  der  Beschaffenheit  d( 
Flüssigkeit  und  des  Niederschlages  kann  das  Filtriren  rasch  erfolgi 
oder  auch  Tage  lang  währen. 


Magnesiagehalt   der  käuflichen   Barytsalze. 

Briefliebe  NoHs 

W.    Beuling. 

Zufolge  einer  schon  vor  mehreren  Jahren  von  mir  gemacht« 
Beobachtung  enthalten  die  meisten  Barytsalze,  sofern  sie  nicht  ai 
künstlichem  schwefelsaurem  Baryt,  sogenanntem  Permanentweiss,  b 
reitet  worden  sind,  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Bittererde.  Die  z\ 
Zeit  im  Handel  vorkommenden  Barytsalze  enthalten  wohl  ohne  An 
nähme  Bittererde.  Ich  glaubte,  darauf  im  Interesse  der  analytischi 
Chomie  aufmerksam  machen  zu  müssen. 
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ffittheilangen  ans  dem  chemiscken  Laboratorium  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


üeber   die  Methoden  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel. 

Von 

Fr.  Oauhe. 

Die  quantitative  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  ist  stets  der 
Gegenstand  zahlreicher  und  umfassender  Untersuchungen  gewesen.  So 
führt  schon  Pf  äff*)  mehrere  Methoden  zur  Trennung  dieser  Metalle 
m  und  bebt  das  YerÜEÜiren  Ton  Phillips,  der  die  Ausfällung  des 
Nickels  mit  Httlfe  von  Aetzkali  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der 
gemengten  Oxyde  bewirkt,  namentlich  hervor.  Auch  Berzelius  **) 
gibt  an,  dass  man  am  sichersten  dieses  Verfahren  zur  Trennung  von 
Kobalt  und  Nickel  anwende,  und  fOgt  der  Methode  mehrere  zur  Er- 
zieiung  genauer  Resultate  erforderliche  Yorsichtsmaassregeln  zu.  In  < 
späterer  Zeit  ermittelte  jedoch  namentlich  H.  Rose  **♦),  dass  das 
Verfahren  nicht  stets  so  gute  Resultate  liefere,  als  man  früher  all- 
gemein annahm;  er  fand,  dass  man  bei  der  Ausführung  der  Methode 
nie  sicher  sein  könne,  dass  das  gefällte  Nickeloxydul  frei,  selbst  von 
bedeutenden  Mengen  von  Kobaltoxydul  sei.  Es  haben  sich  deshalb 
neuerdings  viele  Chemiker  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt  und 
haben  namentlich  v.  Liebig,  H.  Rose,  Fischer  und  Gibbs,  haupt- 
fiicUich  auf  dem  verschiedenen  Terhalten  fussend,  welches  Kobalt  und 
Nickel  gegenüber  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  zeigen,  neue 
Methoden  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  vorgeschlagen. 

Bei  der  grossen  Zahl  von  Kobalt  und  Nickelbestimmungen,  die 
bei  der  Analyse  von  Nickelerzen  und  Nickelhüttenproducten  im  hie- 
sigen chemischen  Laboratorium  auszuführen  waren,  ergab  sich  häufig 
Gelegenheit  zur  Prüfung  der  neueren,  zur  Trennung  dieser  beiden  Me- 


*)  Dessen  Handbuch  der  analytischen  Chemie  2  p.  441  ff. 
•♦)  Dessen  Lehrbuch  der  Chemie  X.  p.  138. 

*^)  Dessen  aosf&hrl.  Handbuch  der  analytischen  Chemie  IBÖl   II.  p.  160 
ond  101. 
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talle  empfohlenen  Methoden,  und  fielen  wiederholt  die  grossen  Diffe- 
renzen in  den  Resultaten  auf,  die  bei  Anwendung  verschiedener  Metho- 
den erhalten  wurden.  Die  constantesten  und  tlbereinstimmendsten 
Resultate  lieferte  stets  die  Fisch  er' sehe  Methode,  weshalb  sie  auch 
bei  gültigen  Analysen  allein  angewandt  wurde. 

Es  war  diese  auffallende  Erscheinung  Aufforderung  genug,  diese 
Methoden  näher  zu  studiren  und  führte  ich  deshalb  —  der  Aufforde- 
ning  des  Herrn  Prof.  Fresenius  entsprechend  —  eine  Reihe  von 
Trennungsversuchen  nach  den  verschiedenen  Methoden,  mit  gewogenen 
Mengen  der  chemisch  reinen  Metalle  aus,  deren  Resultate  ich  im  Fol- 
genden mittheile. 

I.     Die  Methode  von  N.  W.  Fischer.*) 

Dieses  Verfahren  gründet  sich  bekanntlich  auf  die  Einwirkung 
einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  Eobaltlösungen 
bei  Gegenwart  freier  Essigsäure.  Das  Kobalt  scheidet  sich  hierbei, 
nach  längerer  Zeit  vollständig,  in  Gestalt  der  gelben  Doppelverbindong 
des  salpetrigsauren  Kobaltoxyds  mit  salpetrigsaurem  Kali  ab,  während 
alles  Nickel,  wenigstens  bei  Abwesenheit  alkalischer  Erden  **),  in 
Lösung  bleibt.  Stroraeyer  ***),  Genth  und  Gibbsf)»  sovne 
H.  Rose  ff)  haben  sich  später  mit  diesem  Verfahren  beschäftigt  und 
verschiedene  Modificationen  zugefügt 

Auch  ich  habe  gelegentlich  einer  Arbeit  über  die  Bestimmungs- 
formen des  Kobalts  und  Nickels  bestätigt  gefunden  fff),  dass  die  Aus- 
fällung  des  Kobalts  aus  seinen  Lösungen  mit  Hülfe  salpetrigsaoren 
Kalis  eine  vollständige  ist,  sowie  dass  die  von  H.  Rose  vorgeschla- 
gene Modification  des  Verfahrens,  Wiederlösen  der  gelben  Verbindung 
in  Salzsäure  und  Fällen  der  gekochten  Lösung  mit  Kalilauge,  die  ge- 
nauesten Resultate  liefert. 

Es  blieb  mir  daher  nur  übrig  zu  untersuchen,  ob  die  Ausföl- 
lung  des  Kobalts  bei  Gegenwart  eines   grossen  Nickelüberschusses  eine 


•)  Po  gg.  Annal.  72,  477. 
♦♦)  Vergl.  Erdmann,  diese  Zeitschrift  3,  161. 
♦*♦)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  96,  218. 

t)  Ebendaselbst,  104,  309 
tt)  Dessen  Handbuch  der  analyt.  Chem.    Leipzig  1865,  U.,  p.  128. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  4,  p.  53. 
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ToUständige  sei,  and  ob  ferner  bei  Anwendung   yon   relativ   viel    Ko- 
balt und  wenig  Nickel  alles  Nickel  in  Lösung  bleibe. 
Ich  stellte  deshalb  zwei  Versuche  an: 

1)  0,10ö9  Grm.  Kobalt  und  0,0108  Grm.  Nickel  in  concen- 
trirter  salzsaorer  Lösung  wurden  mit  salpetrigsaurem  Kali,  wie  ablich 
gefällt,  der  Niederschlag  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  essig- 
Baurem  Kali,  der  man  etwas  salpetrigsaures  Kali  zugesetzt  hatte,  aus- 
gewaschen, in  Salzsäure  gelöst,  mit  Kalilauge  gefallt  und  als  metalli- 
Khes  Kobalt  bestimmt.  Das  Filtrat  wurde  mit  überschüssiger  Salz- 
säure gekocht,  mit  Kalilauge  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  in  Salz- 
s&ure  gelöst,  mit  Ammon,  Sckwefelammonium  und  Essigsäure  gefällt, 
filtrirt,  das  Schwefelnickel  geröstet,  in  Königswasser  gelöst  und  das 
Nickel  aus  dieser  Lösung  schliesslich  mit  Kalilauge  als  Oxydul  abge- 
schieden.    Man  erhielt: 

Angewandt :  (befanden : 

Kobalt      0,1059  0,1061 

Nickel       0,0108  0,0103. 

Diese  umständliche  Behandlungsweise  des  Nickelniederschlages 
ist,  wenn  man  irgend  genaue  Resultate  erhalten  will,  unbedingt  erfor- 
derlich, sowohl  wegen  der  Anwesenheit  der  beträchtlichen  Mengen  von 
Alkalisalzen,  die  ein  vollständiges  Auswaschen  des  Nickels  fast  unmög- 
lich machen,  als  auch  der  geringen  Mengen  von  Kieselsäure  und 
Thonerde  wegen,  die  von  der  Lösung  aus  den  Glasgefässen  bei  der 
langwierigen  Operation  stets  aufgenommen  werden. 

2)  0,1111  Grm.  Nickel  und  0,0106  Grm.  Kobalt  wurden  wie 
io  1)  behandelt: 

Angewandt :         Gefunden : 
Kobalt         0,0106  0,0110 

Das  Nickel  wurde  in  diesem  Versuche  nicht  bestimmt. 
Es  ist  somit  aus  den  obigen  Versuchen  ersichtlich,  dass  die  Aus- 
fiHiung   des   Kobalts   auch   bei    Gegenwart    eines   grossen   Nickelüber- 
ichttsses  vollständig   erfolgt,   sowie  dass  ein   grosser   Kobaltüberschuss 
die  Bestimmung  kleiner  Nickelmengen  in  keiner  Weise  alterirt. 

IL     V.  Liebig's  Methode. 

In  den  Annal.  der  Cham,  und  Pharm.  B.  65,  S.  244  veröffentlichte 
T.  Liebig  eine  neue  Methode  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel, 
darauf  beruhend,  dass  in  einer  schwach  sauren  Kobaltlösung,  wenn  sie 
mit   überschüssigem    Cyankalium    gekocht    wird,    alles    Kobalt    unter 
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Wasserstoffentwickelung  in  Kobaltidcyankaliiim  flbergeführt  wird,  wäh- 
rend das  entstandene  Cyannickel  -  Cyankalinm  keine  Verändernng  er- 
leidet. Die  Ausscheidung  des  Nickels  aus  der  so  veränderten  Lösung 
wird  durch  Kochen  mit  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd 
bewirkt,  welches  auf  die  Kobaltidcyanverbindung  ohne  Einwirkung  ist 
Das  Filtrat,  welches  dann  alles  Kobalt  enthält  wird  mit  Essigsäure 
erwärmt  und  mit  Kupfervitriol  zersetzt;  es  scheidet  sich  alles  Kobalt 
als  Kobaltidcyankupfcr  aus.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  nach 
V.  Liebig  entweder  mit  Kalilauge  gekocht,  und  aus  der  restirenden 
Kupferoxydmenge  das  Kobalt  unter  Zugrundelegung  der  Formel  des 
Kobaltidcyankupfers  Cua,  Co,Cye  +  7  HO  berechnet,  oder  er  wird  ge- 
glüht, in  Salzsäure  gelöst,  das  Kupfer  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  und  aus  dem  Filtrat  das  Kobalt  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  abgeschieden.  Wohl  er*)  empfiehlt  das  AusfUlen  des 
Kobalts  aus  der  mit  Quecksilberoxyd  gekochten  Lösung  durch  Neu- 
tralisiren  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  einer  möglichst  neutralen  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zu  bewirken.  Den  Nieder- 
schlag von  Kobaltidcyanquecksilber  braucht  nuin  nur  bei  Luftzutritt 
zu  glühen,  um  ihn  in  schwarzes  Kobaltoxyd  überzuführen,  v.  Liebig'^) 
gibt  später  an,  dass  man  aus  der  mit  Cyankalium  gekochten  Lösung 
das  Nickel  auch  durch  Einleiten  von  Chlor  unter  Zusatz  von  Aetznatron 
oder  Kalilauge  als  Hyperoxyd  ausfällen  könne,  das  Kobaltidcyan- 
kalium  erleide  dabei  keinerlei    Veränderung. 

Ich  wiederholte  zunächst  den  v.  LiebigV^hen  Versuqh,  indem  ich 
abgewogene  Mengen  ^on  Gyannickelcyankalium  und  KobalÜdcyankalium 
nach  der  erst  angegebenen  Methode  zu  trennen  suchte. 

Es  wurden  0,5352  Grm.  Gyannickelcyankalium  (NiCy,KaCy -|- aq) 
entsprechend  0.1218  Grm.  Nickel  (Ni  =  29,5),  und  0,4902  Grm. 
Kobaltidcyankalium  (Ka^Co^Cy«)  entsprechend  0,0870  Grm.  Kobalt 
(Co  =  29,5),  in  etwa  200  CC.  Wasser  gelöst  und  das  erhitzte  Ge- 
misch durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  ***)  zersetzt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  lieferte,  erst  bei  Luftzutritt,  dann  im  WasBorstolstrom 
geglüht,  0,1242  Grm.  Nickel.  Das  Filtrat  wurde  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Essigsäure  mit  überschüssiger  KupfervitrioUösung  einige 
Zeit  gekocht,   tiltrirt   und   ausgewaschen.     Den   Niederschlag  zersetzte 

*)  AnnaL  der  Chem.  und  Pharm.  70,  p.  256. 
♦♦)  Annal.  der  Chem.  voä  Pharm.  87,  p.  128. 

***)  Das  angewandte  Quecksilberoxyd   hinterliess  beim   Glühen    nicht  die 
geringste  Spur  irgend  eines  metallischen  Rückstandes. 
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ich  dordi  Abdampfen  mit  concenirirter,  reiner  Schwefelsäure  (welche 
Operaüoii  sehr  leicht  aaszuführen  ist  und  eine  Yollständige  Zersetzung 
des  Niederschlags  bewirkt)  nahm  den  Rückstand  mit  Wasser  auf, 
(Ulte  erst  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff,  und  sodann  aus  dem 
gekochten  Filtrat  das  Kobaltoxjdul  durch  Kalilauge.  Erhalten  wurden 
0,1714  6rm.  im  Wasserstofiistrom  geglühtes  Kupfersulfür,  entsprechend 
0,0849  6rm.  Kobalt,  und  femer  0,0839  Grm.  aus  Kobaltoxydul 
durch  GljQhen  im  Wasserstoffstrom  erhaltenes  Kobalt  Es  wurden 
KMuit: 

Angewandt :       Gefunden : 
Nickel    0,1218  0,1242 

Kobalt    0  0870      1      ^»^^^^»  ^^^  ^®°^  Kupfersulfür  berechnet 
'  j      0,0839,  direct  gewogen. 

Das  Resultat  war  somit  das  nämliche  wie  das  von  v.*  Lieb  ig  an- 
gefahrte, es  wurde  eine  befriedigende  Trennung  von  Kobalt  und 
Nickel  erzielt 

Ich  will  hier  indess  gleich  bemerken,   dass  aus   den   mit   Queck- 
tilberoxyd  gef&llten  0,1242   Grm.   Nickel  durch  Auflösen   in   Königs- 
wasser und  Fällen  mit  salpetrigsaurem   Kali  etc.   noch  0,0018   Grm. 
Kobalt  abgeschieden  und  an  ihrem  Verhalten   in   der  Boraxperle   aufs 
«  D^tlichste  erkannt  wurden. 

Femer  bemerkte  ich,  wie  auch  schon  H.  Rose  beobachtete,  dass 
das  von  dem  Quecksilberoxydniederschlage  ablaufende  Filtrat  sich  so- 
fort trübte  und  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge  eines  gelblich 
weissen  Niederschlages  absetzte.  Dieselbe  Erscheinung  beobachtete 
ich  bei  allen  folgenden  Versuchen.  Liess  ich  das  Filtrat  in  ein  er- 
wärmtes Kochflftschchen  laufen,  so  bildete  sich  die  Trübung  erst  nach 
eimgem  Stehen.  H.  Rose  gibt  an,  diese  Trübung  bestehe  aus  der 
schwer  löslichen  Doppelverbindung  von  Qnecksilbercyanid  mit  Queck- 
sUberoxyd.  Ich  habe  indessen  gefunden,  dass  der  Niederschlag  ausser- 
iem  eine  ^geringe,  in  der  Boraxperle  deutlich  nachweisbare  Menge 
Kobalt  enthält,  wie  ich  denn  auch  beim  Kochen  reinen  Kobaltidcyan- 
kaliums  mit  Qnecksilberoxyd  ein  Filtrat  erhielt,  das,  wenn  auch  in 
geringerem  Maasse,  nach  kurzem  Stehen  eine  weissliche  Trübung  ab- 
setzte. 

Es    wurden    nämlich  0,4  Grm.    Kobaltidcyankalium  *)    in    etwa 


*)  Das  angewandte  Kobaltidcyankalium  bestand  aus  schönen,  kaum  gelb- 
lich geOrbten  Krystallen,  zeigte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  nicht 
den  geringsten  Blausäuregeruch,  und  seine  wässerige  Losung  färbte  sich  nach 
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200  CG.  Wasser  gelöst  und  mit  Qaecksiiberoxyd  gekocht.  Der  Nie- 
derschlag lieferte,  geglüht,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Kalilauge  ge- 
fällt, 0,0008  Grm.  Kobalt,  deutlich  erkennbar  an  seinem  Vei^alten 
in  der  Boraxperle.  Das  Filtrat  trübte  sich  nach  harzer  Zeit.  Die 
geringe  Trübung  wurde  abfiltrirt,  gut  mit  kaltem  Wasser  abgewasdien 
und  sammt  dem  Filterchen  in  einem  Kochfläschchen  mit  Salzsäure  und 
etwas  chlorsaurem  Kali  gekocht,  filtrirt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt  Der  geringe  schwärzliche  Niederschlag  wurde  vom  Filterchen 
abgespritzt;  er  löste  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  wohl 
aber  in  Königswasser.  Die  Königswasserlösung  gab  mit  Zinnchlorür 
deutliche  Calomelabscheidung.  Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoff- 
niederschlag wurde  mit  Ammon,  Schwefelammonium  und  etwas  Essig- 
säure versetzt  und  die  geringe  Menge  sich  abscheidenden  schwärzlichen 
Schwefels  auf  einem  kleinen  Filterchen  gesammelt.  Das  eingeäscherte 
Filterchen  zeigte  in  der  Boraxperle  deutliche  Kobaltreaction. 

Der  Versuch  wurde  mit  0,4  Grm.  Kobaltidcyankalium  nach  Zu- 
satz von  0,6  Grm.  Cyankallum  wiederholt.  Quecksilberoxyd  fÄUto 
aus  der  Lösung  0,0010  Grm.  Kobalt.  Das  Filtrat  trübte  sich  beim 
Stehen  etwas  stärker  als  im  vorigen  Versuch;  die  Trübung  hatte  eine 
gelblichere  Farbe. 

Es  ist  somit  wohl  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  der  beim  Queck- 
silberoxydniederschlag constant  beobachtete  geringe  Kobaltgehalt  von 
einer  im  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Kobaltverbindung  (wahrschein- 
lich wohl  Kobaltidcyanquecksilber)  herrührt,  die  sich  beim  Koch^ 
des  Kobaltidcyankaliums  mit  Quecksilberoxyd  bildet,  sich  grOsstentfaeüs 
dem  Quecksilberoxyd  beigesellt,  aber  spurenweise  in  der  kochenden 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  in  Gemeinschaft  mit  etwa  gebildetem 
Quecksilbercyanid  -  Quecksilberoxyd  die  Trübung  des  Fütrats  ver- 
anlasst. 

Die  hierdurch  verursachte  Differenz  in  den  Resultaten,  welche 
man  nach  der  angegebenen  Methode  erhält,  ist  jedoch  so  gering,  dass 
—  wäre  sie  der  einzige  Fehler  der  v.  Liebig'schen  Methode  —  man 
bei  ihrer  Anwendung  wohl  durchweg  befriedigt  sein  würde. 

Ich  stellte  daher  einen  weiteren  Trennungsversuch  an. 


dem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Ammon  und  einem 
Tropfen  Schwefelammonium  nicht  im  mindesten  braun;  es  enthielt  alles  Ko- 
balt als  Kobaltidcyankalium  und  keine  sonstige  durch  Quecksilberoxyd 
bare  Kobaltverbindung. 
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0,1324  Grm.  Kobalt  und  0,1524  Grm.  Nickel  in  salzsaurer 
liysang  wurden  mit  Cyankaliumlösüng  im  Ueberschuss  versetzt,  die 
Losung  mit  etwa  200  GC.  Wasser  yerdOnnt  und  eine  Stunde  lang 
gekocht,  dann  mit  auf  geschlämmtem  Quecksilberoxyd  gefällt.  Der 
Niederschlag  wog,  erst  bei  Luftzutritt,  dann  im  Wasserstoffistrom  ge- 
glflht,  0,1760  Grm.  Salpetrigsaures  Kali  schied  daraus  noch 
0,0210  Grm.  Kobalt  ab.  Das  Filtrat  wurde  nach  Wöhler's  Vor- 
schrift mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  mit  einer  fast  neutralen 
Ldsung  Ton  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gefällt ;  der  Niederschlag, 
dtf  ausser  Kobaltidcyanquecksilber  alles  in  der  Lösung  vorhanden  ge- 
wesene Chlor  als  Quecksilberchlorür  enthielt,  wurde  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglOht. 
Es  verflQditigte  sich  mit  den  Quecksilberdämpfen  indess  ein  Theil 
des  Kobalts  als  Chlorkobalt,  die  Wände  des  Tiegels  mit  einem 
krystallinischen  Anflug  überziehend.  Der  Rückstand  lieferte,  in  Salz- 
Stare  gelöst  und  mit  Kalilauge  gefällt,  nur  0,0762  Grm.  Kobalt,  statt 
der  0,1114  Grm.,  welche  hier  noch  hätten  erhalten  werden  müssen. 
Es  hatten  sich  somit  0,0352  Grm.  mit  den  Quecksilberdämpfen  ver- 
flflchtigt. 

Der  Versuch  wurde  wiederholt: 

0,1324  Grm.  Kobalt  und  0,1524  Grm.  Nickel  lieferten,  wie  im 
vorigen  Versuch  behandelt,  mit  dem  Quecksilberoxyd  gefälltes  Nickel 
und  Kobalt  0,1678  Grm.;  Kobalt  wurden  in  diesem  Niederschlag 
0,0148  Grm.  gefunden.  Das  in  der  vom  Quecksilberoxydniederschlag 
sbfihrirten  Flflssigkeit  enthaltene  Kobalt  wurde  hier  nicht  bestimmt 
I^ts  Resultat  der  Versuche  war  somit  folgendes:  ^ 

I.  Versuch. 
Angewandt :         Gefunden : 

Kobalt     0,1324  0,0762 

Nickel     0,1524  0,1760  *) 

II.  Versuch. 
Angewandt :  Gefunden : 

Nickel     0,1524  0,1678**) 

Die  Ursache  des  Misslingens  dieser  Trennungsversuche  lag  wohl 
nverlässig  an  der  unvollständigen  Umwandlung  des  Cyankobaltcyan- 
kalinms   in   Kobaltidcyankalium ;   die    noch    als   Cyankobaltcyankalium 


*)  Darin  wurden  0,0210  Grm.  Kobalt  gefunden. 
**)  Darin  wurden  0,0148  Grm.  Kobalt  gefunden. 
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▼orhaodeoe  Kobaltmenge  wurde  offenbar  durch  Kochen  mit  Qnecksüber- 
oxjd  zersetzt  nnd  gesellte  sich  dem  Niederschlage  bei. 

Zar  PrtLfnng,  ob  eine  völlige  Umwandlung  des  Kobalts  in  Ko- 
baltidcjankalinm  aaf  diesem  Wege  ftberhaopt  erreicht  werden  könne, 
worden  4  mal  je  0,1059  Grm.  Kobalt  in  salzsanrer  Lösong  mit 
Cjankalinmlösnng  im  Ueberschoss  versetzt  nnd  mit  etwa  200  CC. 
Wasser  verdOnnt;  I.  wurde  \'s  Stunde,  11.  wurde  eine  Stunde,  DI. 
wurde  2  Stunden  und  IV.  4  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  ver- 
dunstenden W^assers  gekocht.  Nach  dem  Kochen  wurden  sämmüiche 
Losungen  mit  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd  gefällt,  und  das  im* 
Niederschlage  vorhandene  Kobalt  durch  Glfihen,  Lösen  des  Rflckstandes 
in  Salzsäure,  Fällen  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Bestimmen  des  Ko- 
balts in  diesem  Niederschlage  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Kalilauge  ermittelt. 

Folgende  Kobaltmengen  wurden  beim  Qoecksilberoxyd  gefunden: 

Bei       I.     0,0059  Grm. 

»       n.     0,0161      » 

»      m.     0,0084      » 

n      IV.     0,0088      j> 

Es  gelang  mir  somit  eine  völlige  Umwandlung  des  Q7ankobal^ 
eyankaliums  in  Kobaltidcjankalium  bei  keinem  einzigen  Versuche. 

Ich  verliess  daher  diese  Methode  und  wandte  mich  zu  der  q^äter 
von  V.  Liebig  *)  vorgeschlagenen  Modification,  nach  welcher  man  ans 
der  mit  überschüssigem  Cyankalium  gekochten  und  erkalteten  Lösung 
das  Nickel  durch  Einleiten  von  Chlor  unter  Zusatz  von  Kali-  oder 
Natronlauge  als  Hjrperoxyd  fällt 

Zunächst  wurden  einige  Vorversuche  angestellt. 

1)  0,1  Grm.  Nickel  in  salzsaurer  Lösung  wurden  mit  über 
schüssigem  Cyankalium  nach  dem  Verdünnen  l^s  Stunden  gekocht 
und  in  die  erkaltete  Lösung  Chlor  unter  Zusatz  von  Natronlauge  ein- 
geleitet ;  nach  kurzer  Zeit  schiecl  sich  eine  beträchtliche  Menge  schwarzen 
Nickelhyperoxydes  aus. 

2)  0,1  Grm.  Kobalt  wurden  wie  in  (1)  angegeben,  behandelt; 
die  Lösung  blieb  vollkommen  klar. 

3)  Eine  wässerige  Lösung  von  Kobaltidcyankaliom  lieferte  dasselbe 
Resultat  wie  Versuch  2. 

Ich  führte  nun  nach  dieser  Methode  3  Trennungsversuche  aus : 


^)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  87,  128 
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1)  0,1524  Grm.  Nickel  and  0,1324  Grm.  Kobalt  in  salzsaurer 
Ltenng  worden  mit  überscbttssigem  Gyankalium  and  etwa  200  CG. 
Wasser  l^s  Standen  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  etwa  eine 
Stunde  lang  Chlor  unter  jeweiligem  Zusatz  von  Natronlauge  einge- 
leitet, 80  dass  die  Flüssigkeit  schliesslich  noch  stark  alkalisch  rea- 
girte.  Nach  kurzem  Stehen  wurde  filtrirt,  erst  mit  kaltem,  dann  mit 
beissem  Wasser  ausgewaschen,  der  Niederschlag  getrocknet,  im  Wasser- 
itoistrom  geglüht  und  gewogen.  Man  erhielt  0,1640  Grm.  Das 
Metall  reagirte  jedoch ,  mit  heissem  Wasser  befeuchtet,  sehr  stark 
alkalisch.  Es  wurde  deshalb  zunächst  mehrmals  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen,  wieder  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  gewogen. 
Es  wog  jetzt  0,1595  Grm.  Man  löste  es  daher  nochmals  in  Salz- 
säure and  fällte  die  Lösung  mit  Kalilauge;  man  erhielt  jetzt  0,1536 
Grm.  Nickel  statt  der  angewandten  0,1524  Grm.  Die  salzsaure  Lö- 
sang  dieses  Niederschlages  gab  mit  salpetrigsaurem  Kali  zwar  deut- 
liche Kobaltreaction ;  die  Menge  des  sich  abscheidenden  Nieder- 
schlags war  indessen  zu  gering,  als  dass  man  eine  quantitative  Be- 
stimmung desselben  hätte  ausführen  können.  Dieselbe  geringe  Ko- 
baltreaction beobachtete  ich  auch  bei  dem  in  den  folgenden  Versuchen 
erhaltenen  Nickel. 

Die  Yom  Nickelhyperoxyd  abfiltrirte  Lösung  hätte  ich  jetzt  nach 
den  Kochen  mit  Salzsäure,  Zufügen  von  Natronlauge  bis  zur  alka- 
Useben  Reaction  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  Kupfervitriol  fällen 
köttnen;  ich  zog  es  jedoch  der  grossen  Menge  der  in  der  Lösung 
Torbandenen  Salze  wegen  vor,  die  Lösung  zunächst  zur  Zerstörung 
der  ehlorsaaren  and  unterchlorigsauren  Salze  mit  überschüssiger  Salz- 
liore  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Den  Rückstand  nahm  ich  mit 
wenig  Wasser  auf  und  verdampfte  diese  Lösung  unter  Zusatz  über- 
scfaüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  in  eii^er  geräumigen  Platinschale 
bis  nur  noch  wenig  Schwefelsäure  entwich,  nahm  nach  dem  Erkalten 
die  schön  rosenrothe  Schmelze  mit  Wasser  auf  und  fällte  die  Lösung 
nach  Zusatz  von  Ammon  mit  Schwefelammonium  und  Essigsäure.  Der 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  geröstet  und  das  darin  enthaltene  Ko- 
balt durdi  Lösen  in  Königswasser  und  Fällen  mit  Kalilauge  bestimmt 
Erhalten  wurden  0,1318  Grm.  Kobalt  statt  0,1324  Grm. 

2)  0,1059  Grm.  Kobalt  und  0,0108  Grm.  Nickel  wurden  wie 
in  (1)  behandelt;  erhalten  wurden  0,1061  Grm.  Kobalt  und 
0.0103  Grm.  Nickel. 

3i  0.1122  Grm.  Nickel  und  0,0106  Grm.  Kobalt  wurden  ferner 

Fr«««Biag,  ZeHidirtft,  V.  J«lifg»Bf.  5 
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wie  in   (1)   behandelt;    erhalten    worden    0,1125   Grm.    Nickel    i 
0,0103  Grm.  Kobalt. 

Das  Resultat  der  Versuche  war  also  folgendes: 

Versuch  I. 

Angewandt :  Gefunden : 

Kobalt    0,1324  0,1318 

Nickel    0,1524  0,1536 

Versuch  II. 
Angewandt :  Grefonden : 

Kobalt    0,1059  0,1061 

Nickel     0,0108  0,0103 

Versuch  IIL 
Angewandt :  Gefunden : 

Kobalt    0,0106  0,0103 

Nickel     0,1122  0,1125 

Das  Resultat  der  Versuche  war  somit  ein  durchaus  befrfedigeni 
Es  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  durch  Einleiten  von  Chlor 
eine  Gyankobaltcyankaliumlösung  diese  Verbindung  in  Kobaltidi^ 
kalium  umgewandelt  würde,  ähnlich  wie  Ferrocyankalium  unter  die 
Umständen  in  Ferridcyankalium  abergeht.  Es  wurden  deshalb  ei 
0,1  Grm.  Kobalt  in  salzsaurer  Lösung  nach  dem  Zufügen  von  Cy 
kalium,  ohne  vorher  zu  kochen,  wie  in  den  vorigen  Versuchen  : 
Chlor  behandelt;  die  Lösung  blieb  vollkommen  klar,  gab  nach  d 
Kochen  mit  Salzsäure  auf  Zusatz  flberschOssiger  Natronlauge  nicht  i 
geringsten  Niederschlag,  während  diese  alkalische  Flflssigkeit  nach  d 
Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  Kupfervitriol  eine  starke  Fällung  ^ 
Kobaltidcyankupfer  abschied. 

Es  musste  somit  eine  Trennung  der  beiden  Metalle  nach  dio 
letzten  Behandlungsweise  möglich  sein. 

0,1524  Grm.  Nickel  und  0,1324  Grm.    Kobalt   wurden   deshi 
mit  Cyankalium  im  Ueberschuss  versetzt  und  ohne  vorheriges  Kochen  i 
in  den  Versuchen  1  —  3   beschriebenen   Behandlungsweise  nnterworf 
Erhalten  wurden  0,1541  Grm.  Nickel  und  0,1308  Grm.  Kobalt. 
Es  wurden  somit  *• 

Angewandt:  Gefunden: 

Kobalt      0,1324  0,1308 

Nickel       0,1524  0,1541 

Auch  auf  diesem  Wege  hatte  somit  eine  vollkommen  befriedige] 
Trennung  stattgefunden. 
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Die  Resultate  der  mit  Hülfe  der  v.  Liebig'schen  Methode  ausge- 
ibrten  Trennungsversuche  lassen  sich  nun  wohl  in  folgende  Sätze 
isammenfaasen  *. 

1)  Die  Umwandlung  des  Gyankobaltcyankaliums  in  Kobaltid- 
cyankalium  erfolgt  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Cyan- 
kaliumlösung  nur  unvollständig. 

2)  Die  Trennung  des  Gyannickelcyankaliums  von  Kobaltidcyan- 
kalium  mit  Hülfe  von  Quecksilberoxyd  gibt  befriedigende 
Resultate;  sie  gelingt  nahezu  vollständig. 

3)  Die  hierauf  gegründete  v.  Lieb  ig' sehe  Methode  ist  daher  bei 
der  Trennung  dieser  beiden  Verbindungen  mit  Vortheil  an- 
wendbar; nicht  aber  bei  der  Trennung  anderer  Kobalt-  und 
Nickelverbindungen. 

4)  Die  völlige  Umwandlung  des  Gyankobaltcyankaliums  in 
Kobaltidcyankalium  gelingt  leicht  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  alkalische  Flüssigkeit. 

5)  Die  auf  diesen  Process  gegründete  v.  Liebig*sche  Methode 
gibt  sehr  gute  Resultate;  die  Trennung  ist  eine  so  vollstän- 
dige, dass  salpetrigsaures  Kali  in  dem  gefällten  Nickelhyper- 
oxyd nur  unwägbare  Spuren  von  Kobalt  anzeigt. 

6)  Das  durch  Chlor  gefällte  Nickelhyperoxyd  kann  nicht  direct 
geglüht  und  gewogen  werden;  es  hält  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Alkalimenge  hartnäckig  zurück,  die  sich  durch  Aus- 
waschen des  im  Wasserstoffstrom  reducirten  Niederschlags 
nur  unvollständig  entfernen  lässt. 

7)  Bei  der  Ausführung  dieser  letzteren  v.  Liebig'schen  Methode 
führt  man  zweckmässig,  wie  diess  sftich  v.  Liebig  vorschreibt, 
den  grössten  Theil  des  Cyankobaltcyankaliums  durch  Kochen 
mit  überschüssiger  Cyankaliumlösnng  in  Kobaltidcyankalium 
über,  und  bewirkt  die  Umwandlung  der  letzten  Reste  der 
uuzersetzten  Cyankalium  Verbindung,  gleichzeitig  mit  der  Aus- 
fällnng  des  Nickels,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alka- 
lische Lösung. 

8)  Die  Wöh  1er 'sehe  Modification  des  v.  Liebig 'sehen  Verfahrens 
lässt  sich  nur  bei  Abwesenheit  von  Chlorverbindungen  an- 
wenden, da  sonst  ein  Theil  des  Kobalts  sich  mit  den  Queck- 
silberverbindungen verflüchtigt. 

6* 
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m.     Die  Methode  von  H.  Rose*). 

H.  Rose  schlug  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  vor,  die 
verdünnte  Lösung  der  beiden  Metalle  mit  Chlor  zu  sättigen  und  durch 
Zusatz  überschüssigen  kohlensauren  Baryts  das  Kobalt  als  Hyperoxyd 
abzuscheiden.  Er  bemerkt  dazu:**)  „Man  erhält  nach  dieser  Me- 
thode sehr  genaue  Resultate.  Nur  wenn  man  das  gefällte  Kobalt- 
superoxyd zu  früh  filtrirt,  eine  oder  einige  Stunden  nach  der  Fällung, 
erhält  man  mehr  Nickel  und  weniger  Kobaltoxyd,  weil  das  Superoxyd 
des  Kobalts  sehr  langsam  durch  kohlensaure  Baryterde  gefällt  wird." 
Er  modificirt  jedoch  später  diese  Methode  und  führt  in  Betreff  der 
zur  vollständigen  Ausfällung  des  Kobaltsuperoxyps  erforderlichen  Zeit- 
dauer an  ***) :  „Man  lässt  das  Ganze  einige  Stunden,  aber  nicht  länger 
stehen  und  ültrirt  es;*'  auch  bemerkt  er,  dass  sich  in  dem  nach  dieser 
Methode  erhalteneu  Nickel  mittelst  salpetrigsauren  Kalis  noch  geringe 
Kobaltmengen  nachweisen   Hessen: 

Bei  dieser  Lage  der  Sache  hielt  ich  es  für  zweckmässig,  einen 
Versuch  nach  jeder  der  beiden  Vorschriften  auszuführen. 

1)  Die  salzsaure  Lösung  von  0,1134  Grm.  Kobalt  und  0,1416 
Grm.  Nickel  wurde  nach  Rose 's  Angaben  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Chlor  gesättigt  und  sodann  reiner,  gefällter  kohlensaurer  Baryt  im 
Ueberschuss  zugefügt.  Das  Kobaltsuperoxyd  schied  sich  unter  per- 
petuirlicher  Gasentwickelung  als  ein  feines  schwarzes  Pulver  ab.  Nach 
ISstOndigem  Stehen  wurde  filtrirt,  der  auf  dem  Filter  befindliche 
Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammon,  Schwefelammonium  und 
Essigsäure  gefällt,  das  Schwefelkobalt  geröstet,  in  Königswasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  Kalilauge  gefällt;  ich  erhielt  0,1260  Grm.  Ko- 
balt und  0,1304  Grm.  Nickel.  Das  Nickel  zeigte,  in  Königswasser 
gelöst,  mit  salpetrigsaurem  Kali  sehr  geringe  Kobaltreaction. 

2)  0,1324  Grm.  Kobalt  und  0,1524  Grm.  Nickel  in  salzsaurer 
Lösung  wurden  wie  in  (1)  behandelt,  mit  dem  Unterschied,  dass  man 
schon  nach  4stündigem  Stehen  filtrirte;  man  erhielt  0,1146  Grm. 
Kobalt  und  0,1720  Grm.  Nickel.  Salpetrigsaures  Kali  schied  aus 
dem  in  Königswasser  gelösten  Nickel  noch  0,0180  Grm.  Kobalt  ab. 

Die  beiden  Versuche  gaben  somit  folgendes  Resultat: 


♦)  Pogg.  Annal.  71,  545. 

*♦)  Aosführl.  Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  H.  Rose  II.  p.  165. 
Braunschweig  1851. 

***)  Handbuch  d.  analyt.  Chemie  von  H.  Rose  ü.  Aufl.  11.,  p.  143. 
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Versach  I. 
Angewandt :  Gefunden  . 

Kobalt  ,0,1134  0,1260 

Nickel     0,1416  0,1304 

Versuch  II. 
Angewandt :         Gefunden : 

Kobalt     0,1324  0,1146 

Nickel     0,1524  0,1720 

Es  waren  demnach  beim  ersten  Versuch  0,0126  Grm.  Nickel 
mit  dem  Kobalt  niedergefallen,  obgleich  die  völlige  AusfälluQg  des 
Kobalts  noch  nicht  erfolgt  war.  Beim  zweiten  Versuch  hatte  die 
Einwirkung  des  kohlensauren  Baryts  offenbar  nicht  lange  genug  ge- 
dauert, es  waren  noch  0,0180  Grm.  Kobalt  in  Lösung  geblieben.  Die 
Sdiwierigkeit  bei  der  Ausführung  dieser  Methode  besteht  daher  darin, 
den  richtigen  Zeitpunkt  zu  erkennen,  bei  dem  die  möglichst  vollstän- 
dige Trennung  vorgegangen  ist;  wartet  man  diesen  Punkt  nicht  ab, 
»)  ist  die  Ausfällung  des  Kobalts  unvollständig,  aberschreitet  man 
ihn,  so  gesellt  sich  dem  Kobaltsuperoxyd  ein  Theil  des  vorhandenen 
Nickels  bei.  Da  man  aber  kein  genaues  Kriterium  kennt,  welches 
diesen  Zeitpunkt  sicher  zu  treffen  gestattet,  so  hängt  die  Genauigkeit 
der  erhaltenen  Resultate  mehr  oder  weniger  vom  Zufall  ab.  Es  ist 
indess  nicht  unwahrscheinlich,  dass  man  durcli  fortwährendes  Arbeiten 
mit  dieser  Methode  eine  Uebung  erlangt,  die  diesen  Punkt  mit  an- 
nähernder Genauigkeit  zu  bestimmen  ermöglicht. 

IV.     Die  Methode  von  Gibbs. 

Die  von  Gibbs  vorgeschlagene  und  von  H.  Rose*)  weiter  aus- 
gebildete Methode  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  auf 
eine  neutrale  wässrige  Lösung  der  Sulfate  von  Kobalt  und  Nickel. 
Kocht  man  nämlich  diese  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels,  so  scheidet  sich  alles  Kobalt  aus,  während  das  Nickel  in  Lö- 
snng  bleibt.  Nach  der  Trennung  der  beiden  Metalle  vom  überschüssi- 
gen Blei  werden  diese  wie  üblich  bestimmt. 

Um  die  Einwirkung  des  Bleisuperoxyds  auf  Kobalt-  und  Nickel- 
lösungen näher  kennen  zu  lernen,  stellte  ich  zunächst  einige  Vorver- 
soche  an. 

•)  Fogg.  Annal.  HO,  413. 
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1)  Eine  saure  schwefelsaure  Auflösung  von  Kobalt-  und  Nickel- 
oxydul wurde  mit  überschüssigem  Bleihyperoxyd  2  Stunden  lang  ge- 
kocht.    Die  klare  Flüssigkeit  war  nochi  stark  roth  gefärbt. 

2)  0,1154  Grm.  Kobalt  und  0,1416  Grm.  Nickel  in  saurer 
schwefelsaurer  Lösung  wurden  erst  mit  Bleihyperoxyd,  dann  mit  Blei- 
oxyd im  Ueberschuss  versetzt- und  eine  halbe  Stunde  gekocht;  die  er- 
haltene schwach  grüne  Lösung  wurde  filtrirt,  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt  und  in  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Nickel 
durch  Fällen  mit  Kalilauge  bestimmt^;  man  erhielt  nur  0,0256  Grm. 
Nickel  statt  0,1416  Grm. 

3)  Eine  neutrale  wässrige  Lösung  der  Sulfate  von  Kobalt  und 
Nickel  wurde  mit  überschüssigem  Bleisuperoxyd  eine  Stunde  lang  ge- 
kocht    Die  erhaltene  Lösung  war  stark  grün  gefärbt. 

Es  geht  somit  ans  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  FlOssigkeit, 
in  der  die  Trennung  vorgenommen  werden  soll,  neutral  sein  muss, 
dass  man  diese  neutrale  Reactlon  nicht  durch  Zusatz  von  Bleioxyd 
herstellen  darf,  sondern  aus  der  Lösung  durch  Abdampfen  die  über- 
schüssige Säure  zu  entfenien  hat. 

Es  wurden  daher  0,1134  Grm.  Kobalt  und  0,1416  Grm.  Nickel 
in  salzsaurer  Lösung,  durch  Abdampfen  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure und  vorsichtiges  Glühen  in  neutrale  Sulfate  verwandelt,  der 
Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  erhaltene  Lösung  mit 
überschüssigem  Bleihyperoxyd  eine  Stunde  lang  gekocht.  Aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  wurden  die  geringen  Mengen  gelösten  Blei's,  nach- 
dem man  etwas  mehr  Schwefelsäure  zugesetzt  hatte,  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt,  und  in  der  vom  Blei  befreiten  Flüssigkeit  das 
Nickel  durch  Fällen  mit  Kalilauge  bestimmt.  Erhalten  wurden 
0,1365  Grm.  Nickel.  Das  Metall  zeigte,  in  Salzsäure  gelöst  mit 
salpctrigsaurem  Kali  geringe  Kobaltreaction.  Den  Bleihyperoxydnieder- 
schlag kochte  man  nach  Rose's  Vorschrift  mit  Salzsäure  und  Alkohol, 
filtrirte,  fällte  mit  Schwefelwasserstoff  und  verfuhr  dann  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Nickels.     Man  erhielt  0,1203  Grm.  Kobalt. 

Das  Resultat  war  somit  folgendes: 

Angewandt :      Gefunden : 
Kobalt     0,1134  0,1203 

Nickel     0,1416  0,1365 

Diese  Methode  gestattet  daher  zwar  keine  absolute  Trennung 
von  Kobalt  und  Nickel,  gibt  aber  immerhin  annähernde  Resultate. 
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Es  sei  mir  schliesslich  gestattet,  noch  einige  Bemerkungen  über 
die  zweckmässigste  Art  der  Bestimmung  und  Trennung  der  beiden  Me- 
talle beizufügen. 

Zar  Isolirung  von  Kobalt  und  Nickel  aus  Erzen  und  Hüttenpro- 
docten  Terfährt  man  am  geeignetsten  nach  der  vortrefflichen  von  Fre- 
senius *)  angegebenen  Methode,  und  wägt  die  Metalle  zusammen 
nach  der  Reduction  im  Wasserstoffstrom.  Hierdurch  wird  das  ganze 
Verfahren  sehr  vereinfacht,  da  man  mit  vollkommener  Genauigkeit 
eines  der  beiden  Metalle  aus  der  Differenz  bestimmen  kann.  Zu 
ihrer  genauen  Trennung  kann  man  jetzt  zwei  Methoden  anwenden, 
entweder  die  Fischer'sche  oder  die  modificirte  v.  Liebig'sche.  Es 
ergänzen  sich  aber  diese  beiden  Methoden  vortrefflich;  denn  durch 
salpetrigsaures  Kali  kann  man  sehr  kleine  Mengen  Kobalt,  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  alkalische  Cyankalinmlösung  der  beiden  Me- 
talle aber,  sehr  kleine  Mengen  Nickel  mit  grosser  Einfachheit  und 
Genauigkeit  bestimmen.  Man  wird  daher  am  besten,  wenn  es  sich 
um  die  Trennung  geringer  Mengen  von  Kobalt  von  relativ  beträcht- 
iidi^  Nickelmengen  handelt,  stets  die  Methode  von  Fischer  anwen- 
den, sich  des  v.  Liebig* sehen  Verfahrens  aber  immer  da  bedienen,  wo 
man  geringe  Mengen  Nickel  aus  der  Lösung  der  beiden  Metalle  ab- 
scheiden will.  Welches  von  beiden  Metallen  vorwaltet,  erkennt  man 
leiefat  aus  der  -  Farbe,  welche  die  Lösung  der  gemengten  Oxyde 
lientit. 

Chemisches  Laboratorium  zu  Wiesbaden,  März  1866. 


Üeber  das  Verhalten  von  Natronkalk,  Kalilauge,  Kalihydrat 
und  Kalibimsstein  gegen  kohlensäurehaltige  Luft. 

Voa 

R.  Fresenius. 

Während  man  sich  froher  zur  Absorption  der  Kohlensäure  bei 
<)er  Elementaranalyse  organischer  Substanzen  nur  der  Kalilange  be- 
<^eDte,  sind  in  neuerer  Zeit   zum   Ersatz  derselben  oder  zur  Yervoll- 


*)  VergL  Fresenius,  Anleitung  zur  quant  Anal.,  5.  Aufl.,  p. 
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stÄndigung  ihrer  Wirkung  eine  Reihe  anderer  Absorptionsmittol  in 
Vorschlag  and  Gebrauch  gekommen,  so  namentlich  das  gekörnte  Kali- 
hydrat zur  Füllung  des  dem  Kaliapparat  vorzulegenden  kleinen  Röhr- 
chens, welches  seine  Wirkung  vervollständigen  und  abgedunstetes 
Wasser  zurückhalten  soll,  —  so  Natronkalk,  zuerst  vorgeschlagen  und 
warm  empfohlen  von  G.  J.  Mulder  ♦)  —  so  K^libimsstein,  in  Vor- 
schlag und  Anwendung  gebracht  von  üllgren  **). 

Es  schien  mir  nicht  ohne  Wichtigkeit,  diese  verschiedenen  Ab- 
sorptionsmittel, von  denen  wir  einen  so  häufigen  und  mannigfachen 
Gebrauch  machen,  bezüglich  der  Raschheit  und  Vollständigkeit  ihrer 
Wirkung  genauer  kennen  zu  lernen.  Zu  dem  Ende  stellte  ich  die 
folgenden  vergleichenden  Versuche  an,  wobei  ich  nicht  reine  Kohlen- 
säure, sondern  ein  Gemenge  von  1  Vol.  derselben  mit  2  Vol.  atmosphä- 
rischer Luft  anwandte.  Die  Umstände,  unter  welchen  die  Absorp- 
tionsmittel auf  die  Kohlensäure  wirkten,  wurden  hierdurch  denen 
ähnlicher,  unter  welchen  diese  in  der  Regel  bei  analytischen  Arbeiten 
dienen  sollen;  denn  bei  solchen  handelt  es  sich  ja  meist  auch  da- 
rum, die  Kohlensäure  einem  Gasgemenge  zu  entziehen,  welches  neben 
der  absorbirbaren  Kohlensäure  einen  Ueberschuss  unabsorbirbarer  Gase 
enthält. 

Das  in  einem  Grasometer  enthaltene  Gemenge  von  Luft  und  Koh- 
lensäure wurde  zunächst  durch  eine  concentrirte  Schwefelsäure  ent- 
haltende Waschflasche,  dann  durch  2  Chlorcalciumröhren  geleitet 
Das  so  getrocknete  Gas  gelangte  alsdann  in  den  das  Absorptionsmittel 
enthaltenden  Apparat,  passirte  darauf  klares,  in  einer  kleinen  Wasch- 
flasche enthaltenes  Barytwasser  und  gelangte  endlich  durch  ein  Na- 
tronkalk enthaltendes  Schutzrohr  ins  Freie. 

1.      Versuche  mit  Natronkalk. 

Derselbe  war  gekörnt,  von  Pulver  durch  Absieben  befreit.  Er 
befand  sich  in  einem  U-förmigen  Rohre  von  1,2  Centimeter  lichter 
Weite;  die  Länge  der  Natronkalkschicht  betrug  19  Centimeter. 

Selbst  bei  dem  schnellsten  Strom,  der  bei  gänzlichem  Oeffnen  des 
Gasometerhahnes  hervorgebracht  werden  konnte,  trübte  sich  das  Baryt- 


*)  Scheik.  Verhandelingen  en  Onderz.   1859.    Deel  II.,  212;  diese  Zeit- 
schrift 1,  p.  3. 

**)  Annal.  d.  (hem.  und  Pharm.  124,  59;  diese  Zeitschrift  2,  430. 
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Wasser  erst,  nachdem  1500  CC.  des  Gasgemenges  den  Apparat  passirt 
hatten,  and  das  Natronkalkrobr  bis  fast  an'  das  Ende  heiss  geworden 
war.  —  Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  das  Gasgemenge  in  lang- 
samem Strome  durch  die  Apparate  geleitet.  In  diesem  Falle  trat 
die  Trfibung  des  Barytwassers  erst  ein,  nachdem  3  Liter  Gas  durch- 
geleitet waren. 

2.     Versuche   mit  Kalilauge  von    1,27  spec.  Gewicht   (wie  man 
sie   von  jeher   bei    der  Elementaranalyse  organischer   Substanzen   ver- 
wandt hat.) 

Die  Kalilauge  befand  sich  in  einem  in  gewöhnlicher  Weise  ge- 
fUlten  Liebig* sehen  Kaliapparat.  —  Beim  schnellen  Durchleite»  des 
Gasgemenges  trdbte  sich  das  Barytwasser  sofort.  Bei  massig  schnellem 
Dnrchleiten  ging  etwas,  aber  nur  wenig  Kohlensäure  durch  den  Kali- 
apparat. —  Bei  langsamem  Dnrchleiten,  d.  h.  als  der  Grasstrom  nur  etwa 
in  der  Geschwindigkeit  passirte,  welche  man  ihm  bei  richtig  geleiteten 
Elementaranalysen  organischer  Substanzen  zu  geben  pflegt,  trübte  sich 
das  Barytwasser  nicht,  und  selbst  nachdem  drei  Liter  des  G^gemenges 
darchgeleitet  waren,  erwies  es  sich  noch  als  klar. 

3.     Versuche  mit  gekörntem  Kalihydrat. 

Das  Kalihydrat  war  in  kleine  Stückchen  zerschlagen;  es  befand 
sich  in  einer  ü-förmigen  Röhre  von  1,2  Centimeter  lichter  Weite, 
die  Länge  der  Schicht  betrug  25  Centimeter. 

Bei  schnellem  Durchleiten  des  Gasgemenges  trübte  sich  das  Ba- 
rjtwasser  sofort.  Bei  massig  schnellem  Durchleiten  dagegen  blieb  es 
klar;  als  zwei  Liter  durchgeleitet  waren,  erwies  es  sich  noch  immer 
klar,  das  Kalihydrat  war  aber  feucht  geworden  und  verstopfte  das 
Rohr. 

4.     Versuche  mit  Kalibimsstein. 

Der  Kalibimsstein  war  nach  Ullgren^s  Vorschrift  bereitet  worden. 
Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  Kalihydrat  in  3 — 4  Theilen  Wasser 
aoflöst,  die  Lösung  in  einem  eisernen  Gefäss  erwärmt  und  unter  fort- 
währendem Erwärmen  (etwas  über  100°  C.)  so  viel  zu  kleinen  Kör^ 
nem  gestossenen  Bimsstein  einrührt,  dass  das  Ganze  eine  beinahe  trockene 
Masse  bildet.     Man   füllt  dieselbe  noch  heiss   in  ein   Glas   mit  einge- 
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schliffenem  Stopfen  nnd  schattelt  sie  darin  nm,  bis  sie  so  weit  er- 
kaltet ist,  dass  die  Kömer  nicht  mehr  aneinander  kleben  bleiben.  Der 
Kalibimsstein  befand  sich  in  einer  U-förmigen  Röhre  von  1,2  Gentimeter 
Durchmesser;  die  Länge  der  Schicht  betrag  25  Gentimeter. 

Selbst  bei  sehr  schnellem  Gusstrome  trübte  sich  das  Barjtwasser 
erst,  nachdem  etwa  1000°  GG.  des  Gasgemenges  hindurchgeleitet 
waren  und  die  Röhre  bis  fast  zum  Ende  heiss  geworden  war. 


Vergleicht  man  auf  Grund  dieser  Resultate  das  Verhalten  der 
genannten  Körper  gegen  Kohlensäure,  so  erkennt  man  klar,  welche 
Vorzüge  und  Nachtheile  jedes  Absorptionsmittel  hat  unter  welchen 
Verhältnissen  man  zweckmässig  das  eine  oder  das  andere  anwenden 
und  in  welcher  Weise  man  unter  besonderen  Verhältnissen  zwei  der- 
selben combiniren  kann.  Ich  fasse  diese  Schlüsse  kurz  in  folgenden 
Sätzen  zusammen: 

a.  Kalilauge  hat  den  Vorzug  leichtester  Herstellung.  Sie  nimmt 
sehr  viel  Kohlensäure  auf,  kann  solche  aber  einem  Gasgemenge  nur 
bei  langsamem  Gasstrome  vollständig  entziehen. 

b.  Natronkalk  entzieht  einem  Gasgemenge  auch  bei  sehr  raschem 
Strome  die  Kohlensäure  vollständig  und  ist  daher  ein  treffliches  Ab- 
sorptionsmittel. Handelt  es  sich  um, die  Aufsaugung  massiger  Kohlen- 
säuremengen, so  genügt  es  dem  Zwecke  allein,  soll  dagegen  sehr  viel 
Kohlensäure  absorbirt  werden,  so  wendet  man  es  zweckmässig  in  Ver- 
bindung mit  der  leicht  zu  beschaffenden  Kalilauge  an,  und  zwar  in 
der  Art,  dass  das  Gasgemenge  erst  letztere,  dann  das  Natronkalkrohr 
passirt. 

c.  Kalibimsstein  theilt  mit  dem  Natronkalk  den  Vorzug,  dass  er 
auch  bei  raschem  Strome  die  Kohlensäure  vollständig  aufnimmt,  und 
kann  daher  wie  dieser  allein  oder  in  Verbindung  mit  Kalilauge  an- 
gewandt werden.  Er  steht  aber  dem  Natronkalk  darin  nach,  dass  er 
bei  gleichem  Volumen  weniger  Kohlensäure  aufsaugt  als  dieser.  M 
dem  Natronkalk  verdient  ferner  hervorgehoben  zu  werden,  dass  er 
seiner  vollkommen  trocknen  Beschaffenheit  halber  leicht  und  gut  auf- 
bewahrt werden  kann,  während  auf  der  andern  Seite  die  leichte  und 
schnelle  Darstellung  des  Kalibimssteins  nicht  selten  willkommen  sein 
wird.  Da  bei  rascher  Absorption  Erhitzung  eintritt,  so  muss  bei  Kali- 
bimssteinröhren ebenso  wie  bei  den  Natronkalkröhren,  wenn  es  sich  um 
Wägung  der  aufgenommenen  Kohlensäure  handelt,  durch  eine  Ghlor- 
calciumschicht  das  abdunstende  Wasser  im  Rohre  zurückgehalten  werden. 
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d.  Gekörntes  Kalihydrat  hält  bei  raschem  Grasstrom  die  Kohlen- 
sftnre  nicht  vollst&ndig  zurück  und  steht  daher  in  dieser  Hinsicht  dem 
Natronkalk  and  Ealibimsstein  effectiv  nach.  Bei  langsamerem  Eohlen- 
säarestrom  lasst  es  zwar  den  Zweck  erreichen  und  nimmt  auch  viel 
Kohlensänre  auf,  der  Umstand  aber,  dass  es  dabei  feacht  wird  und 
die  Röhren  unter  Umständen  verstopft,  macht  es  weniger  empfehlens- 
werth. 


Ueber  die   Anwendung  der    Dialyse  zur  Auffindung  giftiger 

Alkaloide. 

Briefliche  Mittheilnng 

Ton 

Alph.  Cossa, 

Prof.  der  Chemie  an  der  landwirtbodi.  LehraiiBtalt  zu  ParU. 

0.  Röveil  hat  der  Academie  der  Wissenschaften  in  Paris  eine 
Cntersuchang  mitgetheilt  über  die  Anwendung  der  Dialyse  zur  Auf- 
findung giftiger  Substanzen.*)  Unter  den  Schlüssen,  zu  welchen  der 
Terf.  gelangt,  findet  sich  auch  der  folgende: 

„Die  Alkaloide  kann  man  aus  dem  Dialysat  mit  einer  Lösung 
von  Quecksilberjodid  in  Jodkalium  fällen  ,  und  war  die  Flüssigkeit 
üurblos,  so  kann  der  entstandene  Niederschlag  direct  zur  Prüfung  der 
darin  enthaltenen  Alkaloide  benutzt  werden." 

Ich  halte  mich  für  berechtigt,  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dass  ich  schon  im  Juli  1863  in  der  Gazzetta  medica  di  Lombardia, 
and  zwar  in  dem  auf  gerichtliche  Medicin  bezüglichen  Supplement 
eine  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Carpen  6  ausgeführte  Arbeit  über  einige 
charakteristische  Reactionen  der  giftigen  Alkaloide  veröfifentlicht  habe, 
in  welcher  ich  auf  Grund  von  Versuchen  nachwies,  dass  das  Jodka- 
liom-Quecksilberjodid  ein  sehr  empfindliches  Reagens  für  Alkaloide 
ist  und  sich  nicht  allein  eignet,  um  die  Gegenwart  giftiger  Alkaloide 
in  Terdftchtigen  Substanzen  nachzuweisen,  nachdem  man  zuvor  die 
Golloidsabstanzen  nach  Graham *8  Methode  durch  Dialyse  entfernt 
hat,  —  sondern   auch   nützliche   Dienste   leistet,    um    die   Natur  des 

*j  Compt  rend.  LX.,  p.  453,  diese  Zeitschr.  4,  266. 
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AJkaloids  za  erkennen,  indem  sich  die  verschiedenen  Niederschläge 
darch  ihre  Farbe,  ihre  Krystallisation  und  ihr  Verhalten  za  Lösangs- 
mittein  von  einander  unterscheiden. 

Ich  gebe  mich  dämm   der   Hoffnung   hin,    dass    mir   in   Betreff 
dieses  Gegenstandes  die  Priorität  zugestanden  werden  wird.  *) 


Bericht  aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.     Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien« 

Von 

A.  Forster. 

Heue  Methode  zur  quantitativen  Analyse  verschiedener  Legirun- 
gen  von  Renault  **).  Werden  zwei  Voltaische  Säulen  an  ihren  ungleich- 
namigen Polen  miteinander  verbunden,  so  hat  der  galvanische  Strom  ao 
allen  Punkten  der  Kette  gleiche  Stärke,  und  die  Menge  der  Elektricität, 
welche  durch  die  Auflösung  eines  Metalles  geliefert  wird,  ist  bedingt  durch 
die  Menge  des  elektronegativen  Elementes,  die  sich  in  der  Säule  mit  dem 
Metalle  verbindet.  Kennt  man  nun  die  chemische  Formel  der  Ver- 
bindung, welche  sich  bei  der  Elektrolyse  der  mit  dem  Metalle  in  Be- 
rührung befindlichen  Flüssigkeit  gebildet  hat  (es  ist  die  Kenntniss  der 
Formel  nöthig,  da  1  Aequivalent  Metalloid  sich  mit  1  oder  2  Aequi- 
valenten  Metall  zu  verbinden,  und  dieselbe  Elektricitätsmenge  zu  lie- 
fern im  Stande  ist),  so  kann  man  aus  der  Menge  des  gelösten  Me- 
talles die  Menge  der  entwickelten  Elektricität  oder  umgekehrt  aus  der 


*)  Ich  glaube  hierzu  bemerken  zu  müssen,  dass  dieses  Zugeständniss  sich 
nur  auf  die  Anwendung  des  Kaliumquecksilberjodids  auf  bei  gerichtlichen  Un- 
tersuchungen erhaltene  Dialysate  beziehen  kann,  denn  der  Gebrauch  des  genannten 
Reagens  zur  Auffindung  und  Charakteristik  der  Alkaloide  rührt  von  v.  Planta 
her.  Die  Einwirkung  desselben  ist  später  auch  von  de  Vrij  und  Delfffi 
studirt  worden.  R.  F. 

♦♦)  Compt.  rend.  T.  60,  p.  489. 
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erzeugten  Elektricitätsmenge  die  Quantität  des  in  Auflösung  gegangenen 
Metalles  berechnen. 

Auf  diese  Voraussetzungen  hat  der  Verf.  eine  neue  Methode  quan- 
titativer Analyse  von  Legirungen  gegründet,  welche  Interesse  genug 
besitzt,  um  im  Folgenden  kurz  beschrieben  zu  werden. 

Renault  taucht  einen  gut  amalgamirten  und  von  anhängendem 
Quecksilber  sorgfältig  gereinigten,  massiven  Zinkcylinder  mit  Hülfe 
einer  beweglichen  Platinklemme  mehr  oder  weniger  in  die  im  porösen 
Thongefässe  eines  kleinen  Gro versehen  Elementes  befindliche  Salz- 
lösung; das  Thongefäss  steht  in  einer  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnten 
Salzsäure,  und  als  positiver  Pol  dient  ein  in  der  Säure  stehender  Pla- 
tincylinder.  Es  sei  beispielsweise  eine  Silbermünze,  also  eine  Silber- 
kapferlegiruug,  zu  analysiren.  Zu  diesem  Zwecke  füllt  mau  das  Thon- 
gefäss eines  zweiten  Gro versehen  Elementes  mit  Salpetersäure  von 
40®  Baum6,  welche  mit  ihrem  fünffachen  Volumen  Wasser  verdünnt 
worden  und  zur  Auflösung  der  Legirung  bestimmt  ist.  Das  Thon- 
gefäss stellt  man  in  reine  Salpetersäure  und  in  diese  taucht  ein  Platin- 
blech ein.  Die  Legirung  bildet  so  den  negativen  Pol  dieses  Elementes, 
welches  mit  dem  vorhin  beschriebenen  ersten  Elemente  an  den  un- 
gleichnamigen Polen  verbunden  wird. 

Durch  Versuche  hat  sich  der  Verf.  überzeugt,  dass  die  durch  die 
Legirung  entwickelte  Elektricitätsmenge  der  durch  die  Auflösung  des 
Zinks  in  derselben  Zeit  erzeugten  gleich  ist.  Da  im  ersten  Elemente 
salpetersaures  Kupferoxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd,  Salze,  welche 
tuf  1  Aeq.  aufgelösten  Metalls  1  Aeq.  Elektricität  liefern^  sich  bilden, 
so  erhält  man  die  Gleichung 

_  p^  .0,030534  —  p. 0,00925 
^■"  ();Ö2"2i 

bierin  bedeutet 

p^  die  Gewichtsmenge  des  Zinks, 

p    das  Gewicht  der  der  Analyse  unterworfenen  Legirung, 
0,030534,  —  0,00925  und  0,03146  sind  die  Mengen  der  durch 
die  Auflösung  von  0,001  *)  Grm.  Zink,  Silber  und  Kupfer  ge- 
lieferten Elektricität, 
y  die  Gewichtsmenge    des  in  der  Legirung  enthaltenen   Kupfers. 
Es  seien  nun  bei  drei   Versuchen   die   folgenden  Zahlen   erhalten 
worden: 


*)  Die  Zahl  8,001,  welche  das  Original  enthält  und  die  in  viele  Auszüge 
fibergegangen  ist,  beruht  offenbar  aut  einem  Druckfehler. 
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I. 
Menge  des  aufgelösten  Zinks.  Menge  der  angewandten  Legirnng. 

0,945  Grm.  2,233  Grm. 

0,286     »  0,674      » 

0,423     »  0,998      » 

Führen   wir   diese   Werthe   in   die  obige  Gleichung  ein,   so   er- 
halten wir 

_  (0,945  .  0,030534)  .  (2,233  .  0,00925) 
^  "~  0,0221 

_    0,028854630  —  0,02065525 
^  ~  0,0221 

0,00819938         ^„„.^ 
>   =    -hrxTiT;.  -    =  0,3710 
0,0221  ' 

In  2,233  Grm.   angewandter   Legirung   sind   also    0,3710   Grm. 

Kupfer    oder  in    1000   Theilen  Legirung   166,1    Theil   Kupfer,    was 

einem   Feingehalte    von    833,9    entspricht     Rechnet  man   die   beiden 

andern  Versuche  aus,  so  findet  man   einen  Feingehalt   von   833,0  und 

833,6. 

IL 

Menge  des  aufgelösten  Zinks.  Menge  der  angewandten  Legirung. 

0,339  Grm.  0,900  Grm. 

0,278      »  0,741      » 

0,222      »  0,590      » 

Feingehalt  =  898,   —   900,  —  899. 

Man  sieht,  dass  die  so  erhaltenen  Resultate  genügend  sind;  einen 
besondem  Werth  hat  die  Methode  dadurch,  dass  für  jedes  Metall  nur 
zwei  Wägungen  erforderlich  sind,  und  die  Ausführung  der  ganzen 
AnaljTse  nur  einen  Zeitaufwand  von  wenigen  Minuten  bedingt.  Die 
gesammelten  Flüssigkeiten,  welche  die  Metalle  in  Auflösung  enthalten, 
können  überdiess  leicht  gesammelt  und  nach  den  üblichen  Methoden 
weiter  untersucht  werden. 

Befestigt  man  Metalle  an  den  negativen  Pol  eines  galvanischen 
Elementes,  so  lösen  sich  dieselben  mit  Leichtigkeit  in  Flüssigkeiten, 
welche  sonst  keine  Wirkung  auf  sie  zeigen,  so  kann  man  zur  Lösung 
von  Gold,  Salzsäure  und  viele  Chloride  als  Lösungsmittel  verwenden, 
wenn  auch  von  letzteren  nicht  alle  ein  günstiges  Resultat  liefern. 

Es  soll  nun  noch  die  Analyse  eines  Messings  angeführt  werden, 
welche  nach  dieser  Methode  ausgeftlhrt  wurde.  Zur  Lösung  des 
Messings  wurde  in  der  Thonzelle  (einem  Pfeifenkopfe)  ein  Gemisch  von 
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schwefelsaurem  Ammoniak,  und  Aetzammoniak  angewendet,  während 
sich  ausserhalb  der  Zelle  Salpetersäure  befand.  In  diesem  Falle  bil- 
det sich  ein  Kupferoxydulsalz  und  es  liefert  daher  das  Kupfer  auf 
1  Aeq.  aufgelöstes  Metall  nur  V'  Aeq.  Elektricität  Die  für  diesen 
Fall  anzuwendende  Formel  ist  daher 

_  (P— P')  0,030534 


.0,014804 
worin 

p  die  Gtewichtsmenge  der  aufgelösten  Legirung, 
p'  diejenige  des  in  Lösung  gegangenen  Zinks, 
0,030534    die    Quantität    der    durch    0,001   Grm.   Zink,   und 
0,01573    die    Menge  der    durch  0,001  Grm.   Kupfer  gelie- 
ferten Elektricität 
bedeutet. 

Aufgelöstes  Messing.  Aufgelöstes  Zink. 

0,403  Grm.  0,280  Grm. 

Hieraus  berechnet  sich  63,5  Proc.  Kupfer  und  36,5  Proc.  Zink 
als  Zusammensetzung  des  analysirten  Messings. 

Bei  der  Analyse  einer  Aluminiumbronze  benutzte  R.  als  Lösungs- 
mittel Salzsäure  von  20^  Baum^,  welche  mit  dem  vierfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  und  in  welcher  salpetersaures  Kali  aufgelöst  worden 
war.  Das  salpetersaure  Kali  bewirkte,  dass  sich  das  gebildete  Kupfer- 
düoiHr  (Cu,Cl)  in  Flocken  abschied,  so  dass  die  Oberfläche  des  Me- 
talles nach  dem  Abtrocknen  ganz  blank  erschien. 

Aluminiumbronze.         Aufgelöstes  Zink. 
0,724  Grm.  0,596  Grm. 

woraus  sich  899,2   Theile  Kupfer  in    1000   Theilen  der  Bronze  be- 
rechnen. 

Der  Verfasser  stellt  die  Veröffentlichung  mehrerer  mit  Kupferzinn- 
luid  Zinnantimonlegirungen  erhaltener  Resultate  in  nahe  Aussicht. 

üeber  quantitative  Analysen  in  Wasser  und  Säuren  unlöslicher 
hbitanien  von  Bloxam*).  Bekanntlich  werden  in  Säuren  unlösliche 
Substanzen  zum  Behufe  der  Analyse  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  kohlensaurem  Natronkali  aufgeschlossen ;  diese  Methode  hat 
gewisse  Nachtheile:  so  muss  man  sich  immer  erst  überzeugen,  dass  die  auf- 


*)  Chem.  News  1865.    Nr.  303. 
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zuschlieesende  Substanz  keine  leicht  schmelzbaren  Metalle  enthält,  da 
man  sonst  die  Platintiegel  zerstören  würde,  —  die  Anwendung  von  Por- 
zellantiegeln bedingt  ein  Glithen  auf  dem  Gasgebläse,  und  ausserdem 
wird  in  vielen  Fällen  die  Glasur  derselben  angegriffen  und  Kiesels&ure 
sowie  Thonerde  aufgenommen.  Bloxam  umgeht  diese  üebelstände,  in- 
dem er  in  der  Masse  selbst  die  zum  Schmelzen  nöthige  Temperatur 
erzeugt.  Diess  wird  erreicht  durch  Mischen  der  Substanz  mit  Holz- 
kohle und  Salpeter  in  richtigem  Verhältnisse,  da  die  so  gebildete 
Mischung  mit  einem  Schwefelholz  entzündet,  eine  vollständige  Schmel- 
zung in  wenigen  Secunden  erreichen  lässt.  £s  kann  die  Schmelzung 
in  einem  dünnen,  jedoch  glcichdicken  Porcellanschälchen  vorge- 
nommen werden,  ohne  dass  die  Glasur  desselben  angegriffen  wird; 
auch  kann  man  sich  mit  Yortheil  eines  blanken  eisernen  Schälchens 
bedienen.  Am  zweckmässigsten  ist  die  Holzkohle  der  Pulvermühlen, 
weil  diese  sehr  wenig  Asche  zurücklässt.  Als  sicherste  Deflagrations- 
mischung empfiehlt  der  Verf.  ein  Gemenge  aus  einem  Theil  Kohle  und 
sechs  Theilen  Salpeter,  welche  man  sich  beim  Gebrauch  ex  tempore 
bereitet.  Die  erzielte  Schmelze  zeichnet  sich  durch  Porosität  und 
Leichtlöslichkeit  vor  der  gewöhnlichen  aus.  Um  rasch  zu  arbeiten, 
nimmt  B.  z.  B.  5  Gran  Substanz,  10  Gran  kohlensaures  Natron  und 
70  Gran  Deflagl-ationsmischung.  Das  Ganze  wird  in  ein  blankes  eise^ 
nes  Gefäss  gebracht,  entzündet  und  liefert  in  3  Secunden  eine  voll- 
kommene, leicht  ablösbare  Schmelze,  aus  welcher  kochendes  Wasser  in 
2 — 3  Minuten  alles  Lösliche  auszieht.  Der  in  Wasser  unlösliche 
Rückstand,  welcher  meist  noch  eine  geringe  Menge  unverbrannter 
Kohle  (nach  dem  Auswaschen  durch  Glühen  zu  zerstören)  und  zuweilen 
auch  noch  etwas  in  Säuren  unlösliche  unzersetzte  Substanz  enthält, 
wird  wie  gewöhnlich  untersucht.  Der  Verfasser  erklärt,  dass  die  ein- 
zige diesem  Dcflagrationsmittel  widerstehende  Substanz  Chromeiseners 
sei.  Quarzsand,  welcher  zweimal  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen 
werden  musste;  um  vollkommen  gelöst  zu  werden,  kann  durch  ein- 
malige Behandlung  mit  Kohle  und  Salpeter  vollständig  zersetzt  werden ; 
Pfeifenerde  schmilzt  vollständig;  Flussspath  wird  gänzlich  zersetzt, 
ebenso  Schwerspath  (für  die  Darstellung  löslicher  Barytsalze  von  Wich- 
tigkeit!), Flintglas  wird  so  vollkommen  zersetzt,  dass  sich  metallisches 
Blei  in  Kügelchen  absetzt.  Feldspath  wurde  nicht  so  heftig  ange- 
griffen, doch  Hessen  sich  reichliche  Mengen  Kieselsäure  und  Thonerde 
in  der  salzsauren  Lösung  nachweisen;  Zinnstein  wird  nach  dieser  Me- 
thode löslicher:  Chlorsilber  wird  vollständig  zersetzt,  ebenso  Bleisulfate 
unter  Abscheidung  von  viel  metallischem  Blei. 
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Handelt  es  sich  nicht  um  den  Nachweis  von  schwefelsauren  Salzen, 
so  ersetzt  man  mit  bestem  Erfolg  die  genannte  Mischung  mit  Salpeter 
und  Schiesspnlver.  Ein  Gemenge  von  1  Theil  unlöslicher  Substanz 
mit  4  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  10  Theilen  fein  gepulvertem 
Sddesspolver  wirkt  sehr  energisch. 

Abgeändertes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  specifischen  Oe- 
wiehtei  der  Flüssigkeiten  von  John  Newlands'^).  Man  giesst 
eine  beliebige  Quantität  der  Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht 
bestimmt  werden  soll,  in  ein  kleines,  leichtes  Glasfl&schchen  mit 
emgeriebenem  Glasstopfen,  ohne  jedoch  dasselbe  ganz  anzufüllen. 
Nachdem  man  das  Fläschchen  sammt  Inhalt  gewogen  hat,  entnimmt 
mao  aas  demselben,,  mit  Hülfe  einer  kleinen  Pipette,  ein  be- 
stimmtes Volum  und  wägt  wieder«  Man  findet  so  das  absolute  Ge- 
wicht des  die  Pipette  ftülenden  Volums  der  Flüssigkeit.  Andererseits 
wiederholt  man  diesen  Versuch  mit  reinem  destillirtem  Wasser  und 
indet  dabei  das  absolute  Gewicht  des  gleichen  Volums  Wasser.  Man 
bt  jetzt  nur  nöthig,  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  durch  das  Gewicht 
des  gleichen  Volums  Wasser  zu  dividiren,  um  das  specifische  Gewicht 
der  Flüssigkeit  zu  erhalten. 

Um  mittelst  dieses,  im  Princip  untadelhaften,  Verfahrens  genaue 
Resultate  zu  erzielen,  ist  es  nothwendig,  einige  kleine  Vorsichtsmaass- 
regeln  zu  beobachten,  die  in  Folgendem  kurz  angeführt  werden  sollen. 

1.  Die  im  Handel  vorkommenden  Pipetten  sind  nicht  geeignet, 
ud  bereitet  man  sich  eine  brauchbare  einfach  aus  einem  Stück  Glasröhre, 
wdche  man  nicht  zu  eng  wählt,  damit  der  Inhalt  der  anzufertigenden 
Pipette  doch  mindestens  50  Gran  wiege.  Das  untere  Ende  derselben 
zieht  man  zu  einer  feinen  Röhre  aus  und  macht  auch  den  oberen 
Thdl  so  eng  als  möglich,  um  genauer  sehen  zu  können,  wenn  die 
Marke  erreicht  ist.  Die  Marke  kann  man  durch  Aufschmelzen  eines 
StOekchen  gefärbten  Glases  herstellen. 

2.  Beim  Füllen  der  Pipette  sei  man  besorgt,  die  Flüssigkeit  nicht 
weit  über  die  Marke  hinauf  zu  saugen,  da  sonst  beim  Herablassen 
derselben  eine  geringe  Menge  durch  Adhäsion  an  der  Innenseite  der 
Glasröhre  hängen  bleiben  und  folglich  das  Gewicht  des  Pipetteninhalts 
Termehren  würde;  bei  Flüssigkeiten  von  sehr  verschiedenem  spec. 
6ew.  könnten  hierdurch  merkliche  Differenzen  entstehen.  Das  untere 
Ende  der  Pipette  darf  aus  demselben  Grunde  nicht  tief  in  die  Flüssig- 


I 


*)  Chem.  News,  vol.  XIIL,  p.  60. 

frtteaivs.  ZeiiKhrifl  V.  Jaluguf. 
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keit  eintaachen.  Die  Resultate,  welche  Newlands  bei  Anwendung  einei 
Pipette  von  dem  eben  beschriebenen  Inhalte  erreichte,  stimmten  sehi 
genau  mit  deigenigen  überein,  die  man  nach  dem  gewöhnlichen  Yet- 
fahren  mit  einem  Tausendgran-Fläschchen  erhielt. 

Dieses  abgeänderte  Verfahren  bedingt,  wie  man  sieht,  unter  allen 
Umständen  die  doppelte  Anzahl  Wägungen,  wie  das  gewöhnliche  Ver- 
fahren mit  dem  Piknometer;  trotzdem  dürfte  es  sich  durch  manche 
Vorzüge  doch  in  vielen  Fällen  empfehlen.  Soll  z.  6.  das  spedfische 
(Gewicht  einer  Flüssigkeit  bestimmt  werden,  von  der  nur  eine  geringe, 
auch  die  kleinsten  im  Handel  vorkommenden  Piknometer  nicht  füllende 
Quantität  zu  Grebote  steht,  so  kann  man  sich  je  nach  Umständen 
Pipetten  von  der  verschiedensten  Grösse  herstellen,  und  bleibt  auf 
diese  Weise  immer  in  der  Lage,  auch  das  spec.  Gewicht  einer,  nur 
in  sehr  geringer  Menge  vorhandenen  Flüssigkeit  bestimmen  zu 
können. 

üeber  die  Ursache  der  allmähliohen  Gewichtsabnahme  der  Pla- 
tintiegel beim  Glühen.  Die  bekannte  Thatsache,  dass  Platintiegel 
bei  fortgesetztem  Glühen  allmählich  leichter  werden,  führt  Witt- 
stein*) auf  einen  Gehalt  des  Platins  an  Osmium  zurück,  da  es  dem- 
selben gelungen  ist,  bei  wiederholten  Scheidungen  von  Gemengen  und 
Legirungen  edler  Metalle,  welche  aus  den  bei  Anfertigung  künstlicher 
Gebisse  abgefallenen  Feilspänen  oder  aus  Bruchstücken  alter  Gebisse 
bestanden,  einen  nicht  unbedeutenden  Gehalt  des  verarbeiteten 
Platins  an  Osmium  zu  constatiren  **),  Den  Grund,  wesshalb  die  Ge- 
wichtsabnahme der  Platintiegel  immer  nur  eine  sehr  unbedeutende  ist, 
findet  der  Verf.  in  dem  Umstände,  dass  das  Osmium  schon  unter  den 
Händen  der  Fabrikanten  durch  wiederholtes  Ausglühen,  wenigstens 
zum  Theil  entwichen  sein  muss,  und  in  der  compacten  Beschaffenheit 
des  Metalls,  dessen  Osmium  blos  an  der  Oberfläche  d.  h.  wo  es  dem 
oxydirenden  Einflnss  der  Luft  unterliegt,  entweichen  kann. 

Hieraus  erklärt  sich  auch  das  allmähliche  Spröde-  und  Brüchig- 
werden der  Platintiegel,  indem  durch  das  allmähliche  Entweichen  des 
Osmiums  der  Zusammenhang  der  kleinsten  Theilchen  des  Platins  ge- 
lockert und  unterbrochen  wird. 


♦)  Vierteljahresschrift  f.  pr.  Pharm.,  Bd.  XV.,  p.  14. 
**)  In  Betreff  der  von  W.  dabei  befolgten  Methode  muss  auf  die  Original- 
abhandlung a.  a.  0.  verwiesen  werden. 
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Platinplattirie  Schalen  f&r  ohemisohe  Laboratorien  von  Sy  und 
Wagner  in  Berlin*).  Herr  Dr.  Stahlschmidt  legte  in  der 
im  Mai  1865  abgehaltenen  Versammlnng  des  Vereins  für  Gewerb- 
fleiss  in  Prenssen  eine  Eapferschale,  welche  im  Innern  mit  Platin 
phittirt  war,  ans  der  Fabrik  von  Sy  nnd  Wagner  vor.  Die  ge- 
nannte Fabrik  hatte  sich  schon  lange  mit  diesem  Gegenstande  beschäf- 
tigt ohne  jedoch  genügende  Resultate  zu  erlangen.  Beim  Abdampfen 
und  Stehenlassen  von  Säuren  in  solchen  Schalen  hatte  sich  stets,  in 
Folge  der  porösen  Beschaffenheit  der  Platindecke,  Kupfer  aufgelöst 
und  so  wurde  sehr  rasch  der  Zusammenhang  zwischen  beiden  Metallen 
ToUkonunen  aufgehoben.  Diess  trat  besonders  ein,  wenn  unter  gleichen 
oder  fihnlichen  Verhältnissen  zugleich  eine  höhere  Temperatur  ange- 
wendet wurde.  Die  Lösung  dieses  Problemes  ist  der  Fabrik  endlich 
nach  mühevollen  und  kostspieligen  Versuchen  geglückt,  wie  die  von 
Herrn  Dr.  Stahlschmidt  vorgelegte  Schale  beweist.  In  diesen 
neuen  Schalen  kann  man  die  verschiedensten  Säuren  in  beliebiger  Con- 
eentration  Wochen  lang  aufbewahren,  ohne  dass  eine  Spur  Kupfer  ge- 
löst wird ;  man  kann  die  Säuren  im  Wasserbade  wie  über  freiem  Feuer 
in  denselben  erhitzen,  sogar  concentrirte  Schwefelsäure  darin  abdampfen 
ohne  dass  durch  die  hohe  Temperatur  (vorzüglich  im  letzten  Falle) 
der  Zusammenhang  zwischen  dem  Kupfer  und  Platin  sich  lockert  und 
Kupfer  von  den  Säuren  aufgelöst  wird.  Der  Preis  solcher  Schalen  ist 
etwa  V«  d^  Preises  der  massiven  Platinschalen  und  kann  durch  Dün- 
nerarbeiten  der  Platinschichte  noch  billiger  gestellt  werden.  Bisher 
werden  nur  einfache  Schalen  für  chenüsche  Laboratorien  hergestellt, 
dodi  dabei  die  Hoffnung  ausgesprochen,  dass  es  wohl  in  kurzer  Zeit 
gelingen  wird,  auch  grössere  Gegenstände,  wie  Abdampfkessel  für  die 
Sehwefelsäurefabrikation,  anfertigen  zu  können. 

üeber  SehwefelwaBserstoffgasentwicklnng.  Die  nur  allzube- 
kaanten  Uebelstände,  welche  die  jetzt  allgemein  übliche  Anwendung 
des  Schwefeleisens  zur  Herstellung  des  Schwefelwasserstoffs  begleiten, 
haben  R  e  i  n  s  c  h  **)  veranlasst^  Versuche  über  die  Anwendung  einer 
anderen  Schwefelverbindung  zur  Entwicklung  des  Schwefelwasserstoffs 
anzustellen.  Als  Resultat  seiner  in  dieser  Hinsicht  gemachtän  Erfah- 
nmgen  empfiehlt  der   Verf.   nun    das   Schwefelcalcium  als  ein  leicht 


*;  Verhandlungen  des   Vereins  zur  Beförderung   des   Gewerbfleisses  in 
Preussen,  1865,  p.  90. 

♦♦)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  XXV.  p.  27. 


100  Bericht:  Allgemein«  analytische  Methoden,  analytische 

darzastellendes ,  billiges  pnd  vollkommen  reines  Schwefelwasserstoffgas 
lieferndes  Material.  Zur  Darstellung  des  Schwefelcalciums  macht  R 
von  der  Eigenschaft  des  Gypses  durch  Kohle  zu  Schwefelcalcium  re- 
ducirbar  zu  sein,  Gebrauch,  indem  er  gewöhnlichen,  ungebrannten,  ge- 
mahlenen Gyps  mit  V*  seines  Gewichtes  gebranntem  Gyps  und  dem 
dritten  Theil  Steinkohleopulver  vermischt,  und  mit  der  nöthigen  Menge 
Wassers  zu  einem  steifen  Brei  anrührt,  aus  welchem  4"  lange,  2" 
breite  und  IV«"  dicke  Stücke  geformt,  mit  Steinkohlenpulver  bestreut 
und  getrocknet  werden.  Die  getrockneten  Stückchen  werden  in  einem 
gut  ziehenden  Windofen  zwei  Stunden  lang,  zwischen  Coaks  geschichtet, 
in  starkem  Glühen  erhalten.  Man  erhält  nach  dem  Erkalten  leichte 
Stücke,  aussen  mit  einer  dünneu  Rinde  von  Calciumoxysulfid  umgeben, 
welche  im  Innern  aus  reinem  pfirsischblüthrothem  Calcinmsulfid  bestehen. 
Man  zerbricht  in  nussgrosse  Stücke,  welche  sogleich  in  gut  schliessende 
Gläser  gebracht  werden.  Zur  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
bringt  man  diese  Stücke  in  das  Entwicklungsgefäss,  übergiesst  dieselben 
mit  Wasser  und  setzt  hierauf  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  hinzu. 
Hierbei  erhält  man  das  Gas  sehr  gleichmässig  und  in  ganz  reinem 
Zustande. 

L.  C.  Loroir  *)  ist  der  Meinung,  dass  alle  constanten  Appa- 
rate zur  Entwicklung  des  Schwefelwasserstoffs  nach  kurzem  Gebrauche 
schlechte  Wirkung  geben  und  findet  den  Grund  dieser  Erscheinung  in 
der  Krystallisation,  der  Diffusion  des  Gases  durch  die  Flüssigkeit  nach 
der  Luft  oder  dem  wiederholten  Zurücktreten  der  meist  gesättigten 
Säure.  Bei  Anwendung  des  gebräuchlichen  Schwefeleisens  bedeckt  sich 
dasselbe  bei  intermittirendem  Arbeiten  des  Apparates  mit  einer  Art 
in  Schwefelsäure  unlöslichen  Oxydsalzes,  dessen  Bildung  dann  die  Ent- 
wicklung hemmt.  Tritt  dieser  Fall  ein,  so  räth  der  Verf.  das  mit 
Wasser  abgespülte  Schwefeleisen  in  feuchtem  Zustande  mit  concentrirter 
Kali-  oder  Natronlauge  zu  behandeln;  hierauf  gibt  dasselbe  wieder  eine 
regelmässige  Entwicklung.  Nach  L.  kann  man  auch  eine  zuweilen 
vorkommende  Art  passives  Schwefeleisen  durch  Behandlung  mit  concen- 
trirter Kalilauge  wieder  brauchbar  machen. 

Darstellung  der  Lackmustinotur  lu  Titrirversnohen  nach  Ber- 
thelot und  A.  de  Fleurieu  **).     Zu  einer  c>oncentrirten,  wässerigen 


♦)  Joum.^f.  prakt.  Chem.  94.  3. 
♦♦)  Ann.  chim.  phys.  [4]  5.  189. 
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Lackmastinctar  setzt  man  verdünnte,  reine  Schwefelsäure  bis  zur  ent- 
schieden sauren  Reaction,  entfernt  die  Kohlensäure  durch  Aufkochen 
und  neutralisirt  die  Schwefelsäure  durch,  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
nigesetztes,  Barytwasser.  Man  bekommt  so  einen  kleinen  Ueberschuss 
TOD  Baryt  in  die  Flüssigkeit,  welcher  durch  Einleiten  einiger  Blasen 
Kohlensäure  entfernt  wird;  es  wird  nun  noch  einmal  aufgekocht  und 
dum  abfiltrirt.  Schliesslich  vermischt  man  die  fertige  liösung  noch 
mit  */io  ihres  Volums  an  Alkohol  und  erhält  auf  diese  Weise  eine 
sdv  lange  haltbare  Tinctur. 

Dantellimg  von  salpetrigaaurem  Kali.  Warrington  *)  mischt 
7  Theile  salpetersaures  Kali  mit  einem  T^eil  Stärkemehl  und  trägt 
die  Mischung  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  in  einen  zav^  Roth- 
glflhen  erhitzten  eisernen  Tiegel.  Sobald  die  Masse  weiss  geworden 
ist,  Iftsst  man  erkalten.  —  Nach  einem  von  mir  angestellten  Versuche 
lieferte  diese  Vorschrift  ein  an  kohlensaurem  Kali  reiches,  an  salpetrig- 
aorem  Kali  verhältnissmässig  armes  Präparat. 

Oemiioh  von  rauchender  Salpeters&ure  mit  Hordhäiuier  Schwe- 
ftUfture  nach  Dietzenbächer  *%  Ein  Gemisch  dieser  Flüssigkeiten 
zn  gleichen  Raumtheilen  ist  eines  der  kräftigsten  Oxydationsmittel;  er- 
kitzt  man  dasselbe  zum  Sieden,  so  liefert  es  eine  reichliche  Entwicklung 
von  reinem  Sauerstoffgas.  Es  ist  im  Stande  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntar  Arsen  in  wenigen  Augenblicken  zu  arseniger  Säure  zu  oxydiren; 
werden  Kohle,  Russ  oder  Phosphor  mit  diesem  Gemisch  in  Berührung 
gebracht,  so  entzünden  sie  sich  augenblicklich  —  ein  Versuch,  welcher 
besonders  beim  Phosphor  nicht  ohne  Gefahr  ist  — ;  selbst  rother  Phos- 
phor wird  theilweise  in  phosphorige  Säure  übergeführt  und  entzündet 
ach  unter  Entwicklung  dichter  salpetriger  Dämpfe. 

Baumwolle  wird  in  einigen  Secunden  zu,  in  Aether  und  Alkohol 
onlöslichem,  Pyroxylin  verwandelt;  taucht  die  Baumwolle  nicht  voll- 
ständig ein,  so  entzündet  sich  dieselbe  und  verbrennt  unter  Entwick- 
ioBg  rother  Dämpfe. 

Anders  verhält  sich  das  Gemisch  zu  leicht  oxydirbaren  Metallen, 
^ünk,  welches  von  concentrirter  Salpetersäure  sehr  heftig  angegriffen 
wird,  kann  man  Tage  lang  in  dem  Gemisch  liegen  lassen,  ohne  dass 
eine  Einwirkung  erfolgte,  selbst  beim  Kochen  mit  der  sauren  Flüssigkeit 


♦)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  F6vr.  186G.  p.  U7. 
•f)  Compt  rend.  T.  60.  p.  1022. 
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bleibt  es  ganz  unverändert.     Kupfer,  Zinn,   Eisen  verhalten   sich  ähn- 
lich; letzteres  wird  dabei  nicht  passiv. 

Cyanin,  das  empfindlichste  Eeagens  auf  Säuren  und  alkalisehe 
Basen.  Schönbein*)  hat  gefunden,  dass  die  alkoholische  Lösung 
des  blauen  Farbstoffes,  welcher  vor  einigen  Jahren  in  der  Fabrik  von 
Müller  in  Basel  im  Grossen  dargestellt  und  unter  dem  Namen  Cja- 
nin  in  den  Handel  gebracht  wurde,  die  Eigenschaft  besitzt,  durch  die 
geringsten  Mengen  freier  Säure  entfärbt  zu  werden.  Da  dieses  Cyanin 
nun  ein  ganz  ausserordentlich  grosses  Färbevermögen  besitzt,  so  kann 
man  mit  Hülfe  seiner  alkoholischen  Lösung  noch  so  geringe  Spuren 
freier  Säure  im  Wasser  nachweisen,  dass  dieselben  durch  kein  anderes 
Reagens  mehr  augezeigt  werden. 

Das  Cyanin,  welches  durch  Behandeln  der  Verbindungen  von 
Leukolin  (CigHfN)  oder  Lepidin  (C^HoN)  und  Jodamyl  mit  Natronlauge 
erhalten  wird,  besitzt  nach  N ad  1er  und  Merz  die  Formel  GseHsNfJ. 
Aus  dem  Handel  ist  dieser  Farbstoff  seiner  Unbeständigkeit  wegen 
wieder  verschwunden. 

Die  blaue  Farbe  der  Cyaninlösung  wird  nicht  nur  durcdi  die 
starken  Säq^en,  sondern  auch  durch  die  schwächsten,  wie  z.  B.  KoUeB-, 
Bor-,  arsenige,  Gallus-,  Benzoesäure  u.  s.  w.  entfärbt. 

Ausgekochtes,  destillirtes  Wasser,  welches  man  vollkommen  von 
der  liUft  abschliesst,  behält  durch  Cyanin  noch  deutlich  gebläut  sdne 
Farbe;  aber  wenige  Blasen  Lungenluft,  welche  man  mit  Hülfe  einer 
Glasröhre  durch  das  Wasser  hindurchbläst,  genügen,  durch  die  Wir- 
kung der  darin  enthaltenen  Kohlensäure  die  blaue  Farbe  aufzuheben. 
Durch  längeres  Einblasen  ausgeathmeter  Luft,  oder  durch  Einführen 
reiner  Kohlensäure*  lässt  sich  schon  merklich  tief  gebläutes  Cyanin- 
wasser  völlig  entfärben. 

Eine  durch  Säuren  entfärbte  Cyaninlösung  wird  durch  Zusatz  von 
Alkalien  wieder  gebläut 

Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  alles  Wasser,  welches  mit 
der  atmosphärischen  Luft  nur  kurze  Zeit  in  Beruhigung  gewesen  ist, 
die  Eigenschaft  besitzt,  noch  einige  Cyaninlösung  zu  entbläuen;  selbst 
das  ganz  frisch  destillirte  Wasser  muss  man  daher  noch  einmal  auf- 
kochen, damit  es  zugefügte  Cyaninlösung  nicht  entbläue.  Es  geht  aus 
diesen  Versuchen  hervor,    dass  man  mit  Hülfe  des  Cyanins  im  Stande 


♦)  Joum.  f.  prakt  Chem.  95,  p.  449. 
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ist,  im  Wasser   noch  Kohlensäuremengen   nachzuweisen,    welche   weder 
durch  Kalk  noch  durch  Barytwasser  mehr  angezeigt  werden. 

Wie    schon   vorhin   angeführt,    wird   die   entfärbte   Cyaninlösung 
dnrch   Alkalien   wieder   gebläut    und    ist   daher   eine   solche   entfärbte 
Cyaninlösung  ein  ausserordlich   empfindliches  Reagens  auf  freie  Basen. 
Wasser,  welches  nur  ein  Milliontel  kaustisches  Kali  enthält,  färbt 
sich  in  kurzer  Zeit  durch  Zusatz  einer,  durch  eine  Spur  Schwefelsäure 
entfärbter  Cyaninlösung  sehr  deutlich  violett.    Das  Thalliumoxydul  ver- 
hält sich  wie  ein  AlkalL    Wasser,  in  welchem  weder  durch  Jodkalium, 
noch  durch  irgend  ein  anderes  Reagens  die  Gegenwart   dieses  Körpers 
nachgewiesen  werden  kann,  wird   durch  einige  Tropfen  der   entfärbten 
Cyaninlösung  sehr  deutlich    blau  gefärbt.     Bekanntlich  ist  die  Löslich- 
keit  des   Bleioxyds  in   Wasser  so  gering,  dass  sie  früher  vielfach  be- 
zweifelt  wurde  und  doch  wird  Wasser,   in  welchem  man  weder  durch 
Schwefelwasserstoff,    noch  durch   ein  anderes  Reagens   das  Blei   nach- 
weisen  kann,    durch  einige   Tropfen   entfärbte   Cyaninlösung   gebläut; 
dwnao  verhält   sich  eine  Lösung  von  Magnesia. 

Schönbein  hat  mit  HtQfe  dieses  empfindlichen  Reagens  gezeigt, 
dass  es  beinahe  unmöglich  ist,  durch  die  gewöhnliche  Destillations- 
methode reines  d.  h.  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  freies  Wasser 
zu  erhalten,  weil  dasselbe  diese  Körper  während  der  Destillation  aus 
der  atmosphärischen  Luft  aufnimmt.  Die  durch  Säuren  entfärbte 
(^aninlösung  wird  auch  durch  eine  Anzahl  organischer  Stoffe  wie  z.  B. 
durch  Weingeist-,  Holzgeist,  Aldehyd,  Bittermandelöl  etc.  gebläut  Das 
dnrdi  Qyaninlösung  gebläute,  und  durch  irgend  eine  Säure  wieder 
eDtftrbte  Wasser  wird  durch  Erhitzen  gebläut,  um  beim  Abkühlen 
wieder  farblos  zu  werden.  In  Bezug  auf  einige  weitere,  das  Cyanin 
betreffende  optische  und  capillare  Erscheinungen  muss  auf  die  Original- 
iUiandlnng,  a.  a.  0.  Seite  454,  verwiesen  werden. 

Zur  Darstellung  der  blauen  Flüssigkeit  (zur  Prüfung  auf  Säuren) 
lö«t  Schönbein  1  Theil  krystallisirtes  Cyanin  in  100  Theilen  Wein- 
geist, wodurch  man  eine  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gefärbte  Lö- 
Mng  erhält  Die  farblose  Flüssigkeit  (Reagens  auf  Basen)  erhält  man 
darch  Mischen  von  einem  Raumtheil  der  alkoholischen  Farbstofflösung 
mit  zwei  Raumtheilen  Wasser,  welches  ein  Tausendstel  Schwefelsäure 
eoth&lt 
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II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körpen 

Von 

B.  Freseniiuiw 

Erden  des  €htdolinit8  (Erbinerde  und  Tttererde).  Bekanntlich 
hat  0.  Popp*)  auf  Grund  seiner  Untersuchung  der  Gadoliniterden 
die  Meinung  ausgesprochen,  dass  Erbin-  und  Terbinerde  nicht  existiren, 
und  dass  Alles,  was  man  für  diese  Erden  gehalten  hat,  eine  unreine, 
mit  Ceritoxyden  gemischte  Yttererde  gewesen  sei. 

Delafontaine**)  kam  zu  entgegengesetzten  Resultaten.  Er 
hält  die  Existenz  beider  Erden  aufrecht.  Er  schied  das  Erbin  durch 
sehr  häufig  wiederholte  fractionirte  Fällung  mit  zweifach-oxalsaurem 
Kali  und  Reinigung  des  durch  Glühen  erhaltenen  Oxydgemenges  ab, 
welches  nach  seiner  Angabe  Erbinoxyd  in  grösster,  Terbinoxyd  in  ge- 
ringerer, Yttererde  in  geringster  Menge  enthielt.  Die  salpetersaure 
Lösung  des  Gemenges,  mit  schwefelsaurem  Kali  heiss  gesättigt,  scheidet 
schwefelsaures  Erbinoxydkali  aus,  welches  zwar  in  heissem  Wasser, 
aber  nicht  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  löslich 
ist  Nach  Abscheidung  desselben  lässt  sich  nach  dem  Verf.  Terbin- 
und  Yttererde  auf  Grund  der  Thatsache  trennen,  dass  das  oxalsaure 
Terbinoxydkali  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwerer  löslich  ist  als  das 
oxalsaure  Yttererdekali  ***).  Der  Terbinerde  schreibt  Delafontaine 
ein  eigenthflmliches  Absorptionsspectrum  zu,  dessen  Hauptstreifen  mit 
zwei  Didymstreifen  zusammenfallen,  aber  bei  gleicher  Goncentration 
der  Lösungen  weniger  breit  sind  als  diese. 

Bahr  und  B  u  n  s  e  n  f)  haben  die  Gadoliniterden  einer  neuen 
und  sehr  eingehenden  Untersuchung  unterworfen,  aus  welcher  hervor- 
geht, dass  zwar  die  Erbinerde  als  Oxyd  eines  besonderen  Elementes, 
aber  nicht  die  Terbinerde  existirt.  Dieselben  fanden  im  Gadolinit  die 
Kieselsäure  (22,61  Proc.)  mit  folgenden  Basen  verbunden:  Beryllerde 
(6,96),  Eisenoxyd  (4,73),  Eisenoxydul  (9,76),  Yttererde  (34,64),  Er- 
binerde (2,93),   Ceroxydul  (2,86),    Didymoxyd   (8,38),    Lanthanoxyd 


*)  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  IHl.   17I>;  diese  Zeitschrift  3.  523. 
♦*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phanu.  184.  104. 
*♦*)  Ebondaselbst  135    188. 
t)  Ebendaselbst  137.  1. 


Bericht:    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  105 

(3,21),   Magnesia   (0,15),   Kalk  (0,83),   Natron   (0,38).      Ausserdem 
enth&lt  das  Mineral  1,93  Wasser. 

Durch  Behandeln  des  Fossils  mit  Salzsäure  erhält  man  nach  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  eine  Lösung,  aus  der  nach  Zusatz  von  Salz- 
säure durch  Oxalsäure  ein  röthlicher,   aus   der   kochenden  Flüssigkeit 
sich  leicht  absetzender  Niederschlag  erhalten  wird.    Der  ausgewaschene 
Niederschlag  enthält  die  Ytteriterden  und   ausser  Spuren  von  Mangan- 
oxjdnl   und   Kieselsäure  noch  Kalk   nebst  Cer-,  Lanthau-  und  Didym- 
oxjd.     Nachdem  die  Oxyde  in  salpetersaure  Salze  verwandelt  worden, 
fiQlt  man  die  letztgenannten  unter  den  bekannten  Yorsichtsmaassregeln 
durch  schwefelsaures  Kali.    Hierbei  bleiben  die  schwefelsauren  Doppel- 
saixe  der  Ytteriterden  gelöst.     Man   fällt  die  Erden   neuerdings  durch 
Oxalsäure,  gloht  den  Niederschlag  in    einem  offenen  Platintiegel,  kocht 
den  Rfickstand  sorgfältig   mit  Wasser  aus,  um   ihn  von  beigemengtem 
kohlensaurem  Kali  zu  befreien,   löst  in  Salpetersäure   und   fällt  wieder 
mit  Oxalsäure.     Gibt  eine  möglichst  concentrirte,  aus  den  durch  Glühen 
dieser   Fällung   erhaltenen   Erden    bereitete   salpetersaure   Lösung   bei 
inlensiTem ,   durch  eine  möglichst  dicke  Flüssigkeitsschicht  strahlendem 
Lichte    im    Spectralapparat   noch    Spuren    der    Absorptionsbänder    des 
Didymspectrums,  was  gewöhnlich   der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  mass  die 
Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali  so  oft  wiederholt  werden,  bis  jede 
Spir  des   Didymspectrums  beseitigt    ist.     Die   letzten   Autheile  Kalk 
lad  Magnesia,   welche  die  Lösung   noch   enthalten   kann,   trennt   man 
dvch   Fällung   der  in   Salpetersäure   gelösten   Erden   mit   Ammonii^ 
Die  Auflösung  des  dadurch   erzeugten  Niederschlages  in  überschüssiger 
Salpetersäure  gibt  nun,   mit  Oxalsäure  gefällt,   die  reinen  Ytteriterde- 
OxaUte.     Zur  Trennung   der  Erbinerde  von  der  Yttererde  wurden  die 
Oxalsäuren  Salze  geglüht,   die  Erden   in  Salpetersäure   gelöst   und  die 
Lösong  in  einer  Platinschale  über  einer   kleinen  Oasflamme  verdampft, 
Us  zum  deutlichen  Erscheinen   der   ersten   Oasblasen   von   salpetriger 
Sinre.     Beim  schnellen  Abkühlen  der  Schale  in  kaltem  Wasser  erstarrt 
die  zähflüssige  Masse  zu   einem   durchsichtigen,   schmutzig  -  röthlichen 
Glase  von  grosser  Sprödigkeit.     Man  löst  dieselbe  unter  Erwärmen  in 
gerade  so  viel  Wasser  auf,   dass   die  kochende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
getrübt  erscheint,   und  trennt  die  beim  langsamen  Erkalten  in  Nadeln 
aosgeschiedene  zweifach  basisch   salpetersaure  Erbinerde   von  der  Mut- 
terlauge durch  Decantiren  und  rasches  Abspülen  der  kleinen  Krystalle 
mit  Wasser,  das  ungefähr  3  Proc.  Salpetersäure  enthält.    Durch  gleiche 
Behandlung  der  Mutterlauge  erhält  man   eine  zweite,  dritte  etc.  Kry- 
stallisatioD.     Vereinigt   man   die  ersten,  an  Erbinerde  reicheren  Kry- 
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stallisationen  und  behandelt  dieselben  nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
säure in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  eine  zweite  Reihe  von  an  Erbin- 
erde nach  reicheren  Krystallisationen  u.  s.  w.  Die  Verf.  setzten  diese 
mühevolle  Art  der  Reinigung  fort,  bis  bei  weiterer  Wiederholung  das 
Atomgewicht,  ermittelt  durch  Darstellung  und  Wägen  der  neutralen 
schwefelsauren  Salze,  constant  blieb;  es  steigerte  sich  allmählich  von 
40,1  bis  64,3. 

Die  reine  Erbinerde,  durch  Glflhen  der  salpetersauren  oder 
Oxalsäuren  Erbinerde  erhalten,  ist  schwach  rosenroth,  sie  nimmt  durch 
Glflhen  im  Wasserstoff  an  Gewicht  nicht  ab,  schmilzt  in  heftigster 
Weissglühhitze  nicht  und  glüht  mit  intensivem  grünem  Lichte,  wenn 
sie  als  schwammige  Masse  heftig  erhitzt  wird;  in  Salpetersäure,  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  ist  sie  schwierig,  aber  beim  Erwärmen  voll- 
ständig löslich.  Ihre  Salze  sind  mehr  oder  weniger  hell  rosenroth  gefärbt, 
die  wasserhaltigen  meist  mehr  als  die  wasserfreien;  sie  reagiren  sauer 
und  schmecken  süss  adstringirend.  Mit  Wasser  verbindet  sich  die 
Erbinerde  nicht  direct  • 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  als  3 (ErO, SOs)-}- 8 aq. 
in  hell  rosenrothen  Krystallen.  Das  wasserhaltige  Salz  löst  sich  in 
Wasser  schwierig  und  langsam,  das  wasserfreie  leicht  und  schnelL 
Beim  Glühen  wird  es  unter  Ausgabe  von  Schwefelsäure  theilwmse  zer- 
setzt. —  Das  basisch  salpetersaure  Salz,  2ErO,N05  4- 3aq., 
bildet  hell  rosenrothe  nadeiförmige  Krystalle,  in  Salpetersäure  schwierig 
löslich,  durch  Wasser  in  Salpetersäure  und  gelatinöses  überbasisches 
Salz  zerfallend,  beim  Glühen  Erbinerde  liefernd.  —  Das  oxalsanre 
Salz,  ErO,  C^Os-f  aq.,  bildet  ein  hell  rosenrothes,  schweres,  sandiges 
Pulver,  leicht  durch  Decantation  auswaschbar. 

Erbium-Spectrum.  Die  Lösungen  der  Erbinerdesalze  geben 
ein  charakteristisches  Absorptions-Spectrum.  Legt  man  die  dem  Bd.  2 
dieser  Zeitschrift  beigegebene  Tafel  U.  zu  Grunde,  so  erkennt  man 
namentlich  vier  Absorptionsstreifen,  von  denen  der  eine  sich  in  zwei 
dicht  bei  einander  liegenden  Linien  darstellt,  nämlich  a  von  71 — 74, 
—  ß  von  64,5—65,6  und  von  66,5—67,5,  —  y  von  32,6—38,0 
und  rf  von  85 — 91.  —  Diese  Streifen  sind  für  das  Erbium  ganz 
charakteristisch,  kein  einziger  derselben  coincidirt  mit  den  Streifen  des 
Absorptionsspectrums  der  Didymsalzlösungen.  —  Ausser  dem  Abaorp- 
tionsspectrum  gelang  es  den  Verf.  auch  ein  leuchtendes  Erbiumspectrom 
zu  erhalten  und  zwar  das  Spectrum  der  festen  glühenden  Erde,  nicht 
ihrer  Dämpfe.  Es  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn  man  die  am 
Platindrahte   haftende    schwammige   Erde   mit  nicht   zu    concentrirter 
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Phoephorsäure  tränkt  nnd  glüht  und  diese  Operation  wiederholt,  so 
lADge  sich  die  Dentlichkeit  des  Spectrams  noch  steigert.  Die  Licht- 
maximen  der  hellen  Streifen  coineidiren  vollständig  mit  d&i  Licht- 
miiiimiB  der  dunkeln  Streifen  des  Erhinm-Ahsorptions-Spectrams. 

Das  Terhinm,  wdchem  Delafontaine  *)  ein  besonderes  Ab- 
sorptionsspectram  vindicirt,  indem  er  sagt:  „die  Terbinsalze  zeigen, 
wenn  sie  nicht  in  allzu  verdünnter  Lösong  sind,  im  Spectroscop  min- 
destens zwei  Absorptionsstreifen  von  gleicher  Intensität:  einer  tritt  im 
Gelb  mehr  bei  D  nnd  der  andere  im  Grün  auf;  sie  fallen  mit  zwei 
Strafen  des  Didjms  zusammen,  aber  bei  gleicher  Goncentration  sind 
sie  weniger  breit^',  existirt,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde,  nach 
Bahr  and  Bunsen  nicht.  Die  vermeintlichen  Terbium- Absorptions« 
binder  fallen  in  ihren  Helligkeitsminimis  zusammen  mit  den  Hellig- 
kdtsBiinimis  des  Didym-  und  Erbium-Spectrums ;  sie  werden  schwäche 
«od  verschwinden  endlich  vollständig,  wenn  man  nach  der  oben  ange- 
gebenen Methode,  das  Didym  und  Erbium  aus  den  Losungen  entfernt, 
—  wie  man  denn  auch  die  nach  Delafontaine's  Methode  darge- 
stellte vermeintliche  Terbinerde  ohne  Schwierigkeit  in  Erbinerde  und 
Udymoxyd  zerlegen  kann. 

Die  Yttererde  lässt  sich  durch  ümkrystallisiren  der  Salpeter- 
sauren  Salze  von  Erbinerde  nicht  vollständig  befreien;  die'  erbinerde- 
armen  Krystallisationen  der  salpetersauren  Yttererde  enthalten  ausser- 
dem die  Geriterden  wieder  in  vermehrter  Menge  und  müssen  daher 
Ton  diesen  nöthigenfalls  wieder  durch  Behandlung  mit  schwefelsaurem 
Kali  geschieden  werden.  Aus  dem  erbiumhaltigen  Yttererdenitrat  wurde 
endlich  reines  Yttererdenitrat  durch  wiederholte  Operationen  auf  Orund 
der  Thatsache  erhalten,  dass  Yttererdenitrat  beim  Erhitzen  bis  nahe 
zor  Glühhitze  sich  weniger  leicht  zersetzt  als  Erbinerdenitrat.  Als  die 
NitntlOsung  keine  Spur  eines  Spectrums  mehr  lieferte,  wurde  sie  mit 
Oxalsäure  gefällt  Die  Fällung  lieferte  beim  Glühen  reine  Yttererde. 
--  Sie  stellt  ein  zartes,  fast  weisses  Pulver  dar  und  unterscheidet  sich 
von  der  Erbinerde  dadurch,  dass  sie  beim  Glühen  in  der  Oxydations- 
fl&mme  nicht  wie  diese  mit  grünem,  sondern  mit  rein  weissem 
Ucbte  glüht;  sie  liefert  auf  keine  Art  ein  Spectrum.  In  der  nicht 
lenchtenden  Gasflamme  ist  sie  weder  schmelzbar,  noch  flüchtig,  —  in 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  sie  in  der 
Kilte  sdiwierig,   beim  Erwärmen   aber   nach  längerer  Zeit  vollständig 


*)  Ann.  d.  Cbem,  u.  Pharm.  135.  190. 
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löslich.  Die  Lösaugen  sind  angefärbt.  Mit  Wasser  lässt  sie  sich  nicht 
vereinigen,  ihre  Yerbindangen  reagiren  saaer  and  schmecken  süsslich, 
adstringirend. 

Die  schwefelsaure  Yttererde,  3(YO,S08)  +  8aq.,  krystal- 
lisirt  gat,  die  Kry stalle  verlieren  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  ihr 
Krystallwasser  vollständig.  Das  Salz  ist  im  wasserfreien  Zustande  viel 
mehr  und  schneller  in  Wasser  löslich,  als  im  wasserhaltigen.  Bei 
starkem  Gltlhen  gibt  es  Schwefelsäure  aus.  —  Die  basisch-salpe- 
tersaure  Yttererde  (2 Y0,N06  +  3aq.)  bildet  rein  weisse,  an 
feuchter  Luft  zerfliessliche  Nadeln.  Sie  verlieren  ihr  Krystallwasser 
erst  in  hoher  Temperatur  und  lassen  beim  Glfihen  reine  Yttererde.  Yon 
reinem  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt,  sie  löst  sich  aber  in 
Wasser,  welches  neutrale  salpetersaure  Yttererde  oder  Erbinerde  ent- 
hält. Durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  eine  gelatinöse,  ttberbasische 
Verbindung.  —  Die  Oxalsäure  Yttererde  (YO, C,Os  +  aq.)  stellt 
ein  zartes,  weisses,  staubiges  Pulver  dar,  welches  sein  Wasser  erst 
bei  der  beginnenden  Zersetzungstemperatur  der  Oxalsäure  vollständig 
verliert. 

Delafontaine  hält  nach  Kenntnissnahme  der  Arbeit  von  Bahr 
und  Bunsen  in  einer  neueren  Abhandlung'")  die  Existenz  der  drei 
Erden  dennoch  aufrecht.  Die  Eigenschaften  der  Yttererde  and 
ihrer  Salze  beschreibt  derselbe  im  Gkinzen  wie  Bahr  und  Bansen. 
Dieselbe  gibt  mit  Borax  eine  farblose  Perle,  kohlensaurer  Baryt  fällt 
die  Yttererde  aus  ihren  Lösungen  in  der  Siedehitze,  aber  auch  dann 
nur  unvollständig.  Das  schwefelsaure  Yttererdekali  ist  in  Wasser  and 
in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  sehr  leicht  löslich.  Oxal- 
säure Yttererde  erhält  man  nur  durch  Fällen  einer  verdünnten  Ytter- 
erdesalzlösung  mit  Oxalsäure,  wendet  man  oxalsaares  Ammon  an,  so 
erhält  man  ein  Doppelsalz.  —  Zur  Darstellung  reiner  Ytteierde  wandte 
der  Verf.  Fällung  mit  kohlensaurem  Baryt,  partielle  Fällung  mit  Am- 
mon und  theilweises  Zersetzen  des  salpetersauren  Salzes  durch  Hitze 
(wobei  die  Nitrate  der  beigemengten  Verunreinigungen  zuerst  zersetzt 
werden)  an. 

Die  Erde,  welche  der  Verf.  Erbinerde  nennt,  und  in  welcher  er 
weder  Ger  noch  Didym  nachweisen  konnte,  ist  ausgezeichnet  durch  die 
Schwerlöslichkeit  ihres  schwefelsauren  Kalidoppelsalzes  in  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali,  sowie  dadurch,  dass  die  Lösungen  der  Salze 


*)  Arch.  phys.  nat.  186ü;  Zeitschrift  f.  Chem.   Neue  Folge  II.  230. 
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keine  Absorptionsstreifen  zeigen.  Das  Hydrat  der  Erde  ist  weiss,  beim 
Glfiheii  bleibt  dunkelorangegelbes  Oxyd,  welches,  im  Wasserstoffstrom 
geloht,  unter  Rednction  weiss  wird.  Sehr  verdünnte  Säuren  (1  :  50) 
lösen  die  geglühte  Erde  langsam,  aber  vollständig.  Die  Lösungen 
sind  farblos  oder  schwach  rosenroth.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  auch 
bei  Siedehitze  nicht  vollständig. 

Die  Erde,  welche  Bahr  und  Bunsen  beschrieben  haben,  und 
welche  durch  ihre  hellrosenrothe  Farbe,  ihre  Leichtlöslichkeit  in  Säu- 
ren, ihr  Leuchten  mit  grünem  Licht,  das  Absorptionsspectrum  ihrer 
Salzlösungen,  sowie  dadurch  ausgezeichnet  ist,  dass  das  schwefelsaure 
Kalidoppelsalz  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  löslicher  ist 
als  das  der  zuvor  beschriebenen  Erde,  hält  Delafontaine  für  die 
eigentliche  Terbinerde  Mosander's. 

daantitatiye  Bestimmung  der  Erbinerde  und  Yttererde.  Zur 
Bestimmung  der  beiden  Erden  neben  einander  empfehlen  Bahr  und 
Bansen  (a.  a.  0.)  die  folgende  indirecte  Methode:  Man  fällt  als  reine 
Oxalsäure  Salze,  erhitzt  bei  Luftzutritt  zum  Weissglühen  und  bestimmt 
Bich  dem  Erkalten  das  gemeinschaftliche  Gewicht  der  rückständigen 
L  Erden  (A).  Der  geräumige  Platintiegel,  welcher  die  gewogenen  Erden 
i  enthält,  wird  zu  */f  mit  Wasser  angefüllt  und  auf  jedes  Decigramm 
dff  Erden  ungefähr  0,1  Grm.  in  einer  kleinen  graduirten  Pipette  ab- 
gemessene concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt.  Man  erhitzt  andauernd 
bis  zur  yollständigen  Lösung,  verdampft  im  Wasserbad,  dann  im  Luft- 
bid  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  ohne  in's  Kochen  zu  gerathen 
entfernt  ist  und  der  Tiegel  bei  nach  und  nach  wenig  gesteigerter  Tem- 
peratur nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt  Man  kennt  jetzt  das  G^ 
wicht  der  wasserfreien  Sulfate  wie  das  der  darin  enthaltenen  Erden 
ond  kann  somit,  da  die  Aequivalente  des  Erbiums  und  Yttriums  ver- 
schieden und  bekannt  sind,  nach  der  üblichen  Berechnungsweise  leicht 
die  Mengen  der  einzelnen  Erden  finden. 

Sidymipectrum.  Das  Absorptionsspectrum,  welches  Didymsalz- 
lösungen  liefern,  hat  bekanntlich  zuerst  Gladstone*)  zur  Erkennung 
des  Didyms  benutzt.  Später  ist  dasselbe  von  0.  L.  E  r  d  m  a  n  n  **) 
vnd  von  Delafontaine***)  eingehender  beschrieben  worden.    Bahr 


♦)  Quart  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  X.  Nr.  29.  p.  219. 
•♦)  Joum.  l  prakt  Chem.  85.  395. 
♦♦♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135.  196. 
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und  B  u  n  s  e  n  *)  haben  dasselbe  neuerdings  stndirt.  Legt  man  die 
auf  Tafel  II  im  2.  Bande  dieser  Zeitschrift  enthaltene  Scala  zu  Grande, 
so  besteht  danach  das  Didymspectrum  aas  folgenden  Streifen:  a  von 
48,5  —  56,  —  ß  von  70,8-75,2.  —  y  von  91—93,  schwächere 
Streifen  linden  sich  noch  von  20,8 — 28.2,  —  von  30 — 31,  —  von 
41_42,  _  von  68—69,2,  —  von  75,7  —  80,  —  von  95,6—96,4, 
—  von  98,6—101,3,  —  von  114—119,2.  —  Wie  die  Erbinerde,  so 
liefert  aach  das  Didymoxyd  ein  Emissionsspectram.  Wenngleich  das- 
selbe nicht  so  scharf  and  dentlich  ist  als  das  Erbin-Emmissionsspectram, 
so  zeigt  sich  doch  aach  bei  den  Didymspectren ,  dass  die  Hauptlinien, 
was  Lage  der  Maxima  and  relative  Intensität  anbelangt,  vollkommen 
übereinstimmen. 

Bestimmong  von  Ceroxydol,  Lanthanoxyd  and  Didymoxyd  ne- 
ben einander.  Bei  Analyse  des  Gadolinits  bedienten  sich  Bahr  and 
Bansen**)  znr  Bestimmang  der  Ceriterden  der   folgenden  Methode: 

a.  In  einer  gewogenen  Menge  wnrde  das  Ceroxyd  nach  der  firüher 
von  Bansen***)  angegebenen  Methode  (Erhitzen  mit  Jodkaliam  and 
Salzsäare  im  zageschmolzenen  Glaskölbchen  and  Bestimmen  des  aasge- 
schiedenen Jods)  bestimmt. 

b.  Die  in  a  erhaltene  Flüssigkeit,  welche  zur  Titrirnng  benatzt 
war,  warde  mit  schwefliger  Säare  versetzt,  zar  Veijagang  des  Salz- 
säareüberschasses  eingedampft  and  flltrirt.  Die  Ceritoxyde  wiirden 
daraas  mit  oxalsanrem  Ammon  wieder  gefällt,  der  Niederschlag  geglüht 
and  gewogen,  anter  Zasatz  von  etwas  schwefliger  Säare  in  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  erhitzt  und  die 
wasserfreien  schwefelsauren  Salze  gewogen. 

Da  aus  a  das  Ceroxyd  und  somit  auch  das  ihm  entsprechende 
Sulfat  bekannt  war,  so  lagen  —  nachdem  man  jenes  von  der  Snmme 
der  Erden,  dieses  von  der  der  Sulfate  abgezogen  hatte  —  alle  Pac- 
toren  zur  indirecten  Bestimmung  des  Lanthans  und  Didyms  vor. 

Ausserdem  bestimmten  die  Verf.  das  Verhältniss  des  Didyms  zum 
Lanthan  auf  Grund  einer  spectralanalytischen  Titrirmethode ,  welche 
zwar  keine  ganz  genauen  Resultate,  wohl  aber  annähernd  richtige 
liefert. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  137.  12. 
♦♦)  Ebendaselbst  137.  29. 
►♦*)  Ebendaselbst  105.  46. 
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Die  Methode  gründet  sich  darauf,  dass  man  die  Absorptionsbän- 
der einer  gemessenen  Lösung  von  bekanntem  Didymgehalt  mit  den 
Absorptionsbftndem  der  fraglichen,  ebenfalls  gemessenen  Lösung  von 
unbekanntem  Didymgehalt  vergleicht  und  die  eine  der  Lösungen  so 
lange  durch  eine  gemessene  Wassermenge  verdünnt,  bis  die  Bänder 
'  gleiche  Intensität  zeigen.  Der  Versuch  gelingt  in  folgender  Weise 
am  Besten:  Man  bringt  zwei  calibrirte  Messröhren  von  ganz  glei- 
chen Dimensionen,  die  eine,  I,  mit  der  Lösung  des  zu  untersuchen- 
de did3rmhaltigen  Salzes,  vor  den  freien  Spalt  des  Spectralapparates, 
die  andere,  ü,  mit  einer  Lösung  von  bekanntem  Didymoxydgehalt  vor 
das  ^altprisma,  und  erzeugt  durch  dieselben  zwei  übereinanderliegende 
Absorptionsspectren.  Die  Messröhre  I  enthält  T,  GG.,  die  Messröhre 
n  dagegen  T,  GC.  Flüssigkeit,  die  in  1  GG.  a  Grm.  Didymoxyd  ent- 
hält. Es  sei  femer  die  Anzahl  der  in  n  zugesetzten  CG.  Wasser, 
die  nöthig  sind,  um  die  Intensität  der  Absorptionsbänder  gleich  er- 
icheinen zu  lassen,  t,  so  ist  das  Gewicht  d  des  in  der  zu  untersuchen- 
den Lösung  I  enthaltenen  Didymoxyds: 

T 
d  =  T,  ^    ^    a. 

T,  +  t 

I  Zur  directen  Trennung  von    Ger,  Lanthan   und  Didym 

sind  in  letzterer  Zelt  ebenfalls  verschiedene  neue  Methoden  in  Vorschlag 
gekommen.  Das  Verfahren  von  Gibbs  zur  Trennung  des  Gers  von 
Lanthan  und  Didym  findet  sich  bereits  in  dieser  Zeitschrift  3.  396, 
das  von  Gl.  Winkler  zur  Trennung  des  Gers  undDidyms  von  Lan- 
than ebendaselbst  4.  417,  über  zwei  weitere  Methoden  berichte  ich 
nachstehend : 

O.  Popp  *)  empfiehlt  die  salzsaure,  vom  grössten  Theil  der  freien 
Säure  durch  Abdampfen  befreite,  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit 
dner  genügenden  Menge,  von  essigsaurem  Natron  zu  versetzen  und 
Chlor  bis  zum  Ueberschuss  einzuleiten.  Die  Lösung  nimmt  hierdurch 
eine  gelbe  Farbe  an,  ohne  dass  Ausscheidung  eintritt.  Erhitzt  man 
jetzt  zum  Kochen  und  erhält  einige  Zeit  darin,  so  wird  alles  Ger,  frei 
von  Lanthan  und  Didym,  als  hellgelber  Niederschlag  ausgeschieden. 
Ist  viel  freie  Essigsäure  vorhanden,  so  verschwindet  der  Niederschlag 
beim  Erkalten,  entsteht  jedoch  beim  Kochen  von  Neuem.  Er  wird 
noch  siedendheiss  auf  einem  Wasserbadtrichter  schnell  abfiltrirt  und 
mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen.     Das  Filtrat  darf  nur  eine  reine 


*)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  131.  359 
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Didymfarbe  zeigen  und  mass  beim  Erhitzen  keine  Trübung  geben,  denn 
eine  solche  würde  in  der  Lösung  zurückgebliebenes  Cer  anzeigen.  — 
Bequemer  als  das  beschriebene  Verfahren  und  von  gleich  günstigem 
Resultate  ist  folgende  Modification  desselben.  Man  neutralisirt  die 
Lösung  der  drei  Oxyde  annähernd,  doch  so,  dass  noch  keine  bleibende 
Trübung  eintritt,  vermischt  mit  einer  genügenden  Menge  von  essig- 
saurem Natron  und  einem  üeberschuss  von  unterchlorigsaurem  Natron 
und  kocht  einige  Zeit.  Die  vom  Niederschlag  wie  oben  abfiltrirte 
Flüssigkeit  darf  nach  Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Natron  und  &- 
hitzen  nicht  getrübt  werden ;  wäre  es  der  Fall,  so  müsste  sie  nochmals 
unter  Zusatz  von  solchem  gekocht  werden.  —  Nach  dem  Verf.  ist 
bei  sorgfältiger  Ausführung  einmalige  Behandlung  genügend,  um  jede 
Spur  Cer,  frei  von  Lanthan  und  Didym,  zu  fällen.  —  Den  gelben 
hydratischen  Gemiederschlag,  welcher  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
unter  Chlorentwicklung  mit  tiefgelber  Farbe  löst,  hält  der  Verf.  für 
Cerhyperoxyd  (CeO,).  Concentrirte  Salpeter-  und  Schwefelsäure  lösen 
denselben  mit  rothgelber  Farbe,  die  Farbe  verschwindet  nicht  beim 
Erwärmen.  Mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  schwach  erwärmt,  bildet 
sich  unter  Kohlensäureentwicklung  schwefelsaures  Ceroxydul.  Beim 
Erhitzen  verglimmt  das  Hyperoxyd  und  hinterlässt  ein  tief  braun  ge- 
färbtes Oxyd. 

Damour  und  St.  Ciaire  Deville*)  filllten  bei  der  Analyse 
des  Parisits  die  die  drei  Oxyde  enthaltende  Lösung  mit  Kalilauge,  ver- 
theilten  die  Oxydhydrate  in  Kalilauge  und  leiteten  Chlor  ein.  Lanthan- 
und  Didymoxyd  lösten  sich,  während  das  Cer  in  Oxyd  oder  Hyperoxyd 
überging  und  ungelöst  blieb.  Man  löste  den  noch  feuchten  Nieder- 
schlag in  Salzsäure,  fällte  mit  oxalsaurem  Ammon  und  wog  das  durch 
Glühen  des  Oxalats  erhaltene  blassrothe  Geroxyduloxyd.  —  Das  alka- 
lische, die  beiden  anderen  Basen  enthaltende  Filtrat  wurde  mit  oxal- 
saurem Ammon  gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  geglüht  und 
gewogen.  Beim  Behandeln  mit  sehr  schwacher  Salpetersäure  blieb 
noch  etwas  Geroxyd  ungelöst.  Die  Lösung  wurde  zur  Scheidung 
des  Lanthans  vom  Didym  in  einer  Schale  mit  flachem  Boden 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  einige  Minuten  lang  auf 
400 — 500°  C.  erhitzt.  Die  Salze  schmolzen,  üntersalpetersäure  ent- 
wich. Ehe  die  Zersetzung  beendigt  war,  nahm  man  die  Schale  vom 
Feuer  und  behandelte  deren  Inhalt  mit  heissem  Wasser;    es  löste  sich 


♦)  Compt.  rend.  59.  272. 
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salpetenanres  Lanthanoxyd,  während  graues  basisch-salpetersaures  Di- 
dymozjd  (4DiO»N05-f~^HO)  als  flockiger  Niederschlag  znrttckblieb. 
Nach  längerem  Stehen  kochte  man  und  filtrirte  ab.  Durch  dreimalige 
Wiederbolang  der  Operation  des  Abdampfens  etc.  gelang  es  eine  farb- 
lose, nur  noch  Lanthan  enthaltende  Lösung  zu  erhalten  und  somit  die 
Basen  relativ  befriedigend  zu  trennen.  —  Die  durch  Glühen  der  Ni- 
trate erhaltenen  Oxyde  wurden  gewogen. 

Die  Verf.  machen  namentlich  darauf  aufmerksam,  dass  man  nicht 
zu  stark  erhitzen,  auch  nicht  mit  zu  grossen  Mengen  arbeiten  darf, 
wdl  sonst  ungleichmässige  Zersetzung  eintritt. 

Bei  der  ersten  Operation  erhält  man  einen  Didymrückstand.  wel- 
cher, mit  Schwefelsäure  behandelt,  rothviolette  Erystalle  liefert,  denen 
Dar  Spuren  weisser  Nadeln  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  beige- 
mengt sind,  die  späteren  Abscheidungen  sind  etwas  reicher  an  Lanthan. 
Bei  Scheidungsversnchen  mit  gewogenen  Mengen  beider  Basen  erhielten 
die  Verf.  beim  Didymoxyd  einen  Uekerschuss  von  5  —  6  Proc.  —  Das 
der  Weissgluth  ausgesetzt  gewesene  Lanthanoxyd  löst  sich  in  einer 
coocentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  unter  Ammoniakent- 
bindung  leicht,  selbst  in  der  Kälte,  —  das  auf  gleiche  Art  geglühte 
Didymoxyd  löst  sich  auch,  aber  etwas  langsamer. 

Trennung  des  Kobalts  von  Hiekel  und  des  Kangans  von 
Kekel  und  Kobalt.  A.  Terreil*)  schlägt  zur  Erreichung  dieser 
fOr  die  Analyse  wichtigen  Ziele  folgende  Methoden  vor: 

Man  versetzt  die  Nickel  und  Kobalt  enthaltende  Lösung  mit  Ammoniak 
im  üeberschuss  bis  zur  Wiederlösung  der  Oxyde,  erhitzt  und  fügt  von  einer 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  so  lange  zu,  bis  die  Flüssigkeit  durch 
den  üeberschuss  desselben  [einige  Augenblicke  violett  bleibt ;  man  erhitzt 
mdirere  Minuten  hindurch  zum  Sieden,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu  bis  zur 
Wiederlösung  des  gebildeten  Manganoxydes,  erhält  die  Flüssigkeit  20 — 25 
Minuten  lang  in  massiger  Wärme  und  lässt  sie  dann  etwa  24  Stunden 
lang  stehen.  Nach  des  Verf.  Angabe  scheidet  sich  dann  alles  Kobalt 
als  Roseokobaltchlorid  (salzsaures  Roseokobaltiak)  in  Gestalt  eines  schön 
rothvioletten  Pulvers  aus.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter  und  wascht  ihn  erst  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure 
oder  Salmiaklösung,  dann  mit  Weingeist  von  gewöhnlicher  Stärke  aus. 
100  Theile  des  bei  110^  G.  getrockneten  Niederschlages  entsprechen 
22,761  Theilen    metallischen  Kobalts.     Noch   zweckmässiger   ist  es  je« 


*)  Compt.  reud.  Bd.  G2.  189. 
Frtflcaiaa,  Zciwchrifl.   V.  Jskig^Bf. 
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doch  den  Kobaltgehalt  des  getrockneten  and  gewogenen  Niederschlages 
dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  einen  Theil  im  Wasserstoffstrom  glüht 
und  das  metallische  Kobalt  wägt. 

Die  das  Nickel  enthaltende  Lösung  erhält  man  im  Kochen,  bis 
der  Alkohol  verjagt  ist,  übersättigt  mit  Ammoniak,  setzt  neuerdings 
übermangansaures  Kali  oder  unterchlorigsaures  Alkali  zu  und  erhitzt 
zum  Sieden.  Nach  des  Verf.  Angabe  schlägt  sich  jetzt  alles  Mangan 
nieder,  während  alles  Nickel  in  Lösung  bleibt  und  daraus  als  Schwefel- 
nickel gefällt  wepden  kann.  —  Der  Verf.  versichert,  dass  man  mit 
Hülfe  des  genannten  Processes  die  Gegenwart  von  0,0001  Kobalt  in 
Nickel  nachweisen  kann.  —  Mit  gewogenen  Mengen  beider  Metalle 
durchgefährte  quantitative  Analysen  dagegen  scheint  der  Verf.  nicht 
angestellt  zu  haben,  wenigstens  findet  sich  kein  derartiger  Versuch 
angefahrt. 

Man  kann,  nach  des  Verf.  Angabe,  das  übermangansaure  Kali 
durch  ein  unterchlorigsaures  Alkali  ersetzen,  doch  soll  sich  dami  das 
Kobaltsalz  erst  nach  mehreren  Tagen  vollständig  ausscheiden.  Handelt 
es  sich  aber  um  Bestimmung  des  Mangans  neben  Nickel  und  Kobalt, 
so  ist  das  genannte  Reagens  vorzuziehen,  weil  man  sonst  eine  zu  mes- 
sende Menge  Ghamäleonlösung  von  bekanntem  Mangangehalt  hisetzen 
und  den  so  zugeführten  Mangangehalt  von  dem  im  Ganzen  erhaltenen 
abziehen  muss.  Die  Bestimmung  des  Mangans  geschieht  durch  Glühen 
des  Mangänhyperoxydniederschlages. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  nach  der  eben  gemachten  Angäbe  das 
Mangan  von  Nickel  getrennt  wird,  kann  man  es  nach  dem  Verf.  auch 
von  Nickel  iind  K^obalt  trennen. 

Ich  hal)e  diese  Methoden  einer  sorgfältigen  Prüfung  unterzogen, 
beziehungsweise  unterwerfen  lassien  und  es  hat  sich  dabei  leider  heraus- 
gestellt, dass  dieselben  genaue  Scheidungen  durchaus  nicht  gestatten. 
Herr  Dr.  C.  D.  Braun,  der  die  Prüfung  des  ersten  Theiles,  die 
Ausfällung  des  Kobalts  als  salzsaures  Roseokobaltiak ,  übernahm,  be- 
richtet mir  über  seine  Versuche  Folgendes: 

„1)  5  CG.  einer  massig  concentrirten  'Kobaltlösung  wurden  mit 
5  CC.  einer  eben  solchen  Nickellösung  versetzt,  darauf  Ammoniak  im 
üeberschuss  hinzugegeben,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  vollkommen  klar 
war,  erhitzt  und  nun  übermangansaure  Kalilösung  zugefügt,  so  dass 
die  Flüssigkeit  auch  nach  einigen  Minuten  noch  roth  gefärbt  war. 
Nachdem  etwa  eine  Viertelstunde  erhitzt  worden,  wurde  der  entr 
standene  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit  der  Ruhe 
überlassen. 
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«Besiiltat:  Nach  ffinf  Tagen  hatten  sich  noch  keine  Erystalle 
VM  KoMtIpentamiachlorid  (salzsaorem  Boseokobaltiak)  gebildet,  son- 
dern erst  nach  etwa  8  Tagen.  Die  aasgeschiedenen  Krystalle  waren 
TOD  «diOn  parporvioletter  .Farbe,  die  überstehende  Flüssigkeit  war 
kriilos.  Dieselbe  wurde  in  zwei  Portionen  getheilt.  Portion  a  wurde 
dirch  Ammoniak  mid  Schwefelammoninm  gefällt,  Portion  b  nach  dem 
Neotralisiren  mit  kohlensaurem  Natron,  mit  salpetrigsaorem  Kali,  essig- 
mmnm  Natron  and  Essigsäure  vermischt.  Nachdem  letztere  Flüssig- 
keit mehrere  Standen  in  gelinder  Wärme  gestanden  und  trüb  gewor- 
den, wurde  sie  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser 
Ibergossen  und  filtrirt.  Der  Rückstand  war  von  gelber  Farbe  und 
kcslaad  «aas  salpetrigsaurem  Kobaltoxydkali.  Der  Niederschlag  von 
Fortion  a  wurde,  nach  dem  Filtriren  and  Auswaschen,  mit  verdünnter 
kalter  Salnäure  behandelt,  darauf  wieder  ausgewaschen,  in  Salzsäure 
loter  Zusatz  einiger  Kömchen  chlorsauren  Kalis  gelöst,  verdampft  und 
ia  4et  Boraxperle  untersucht.     Starke  Reaction  auf  Kobalt. 

3)  10  €C.  der  obigen  Kobaltlösung  und  ebensoviel  der  erwähn- 
IBB  IKickeUösung  wurden  wie  in  1)  behandelt;  übermangansaures  Kali 
virde  jedoch  in  grösserem  Ueberschusse  angewandt. 

Besultat:  Nach  10  —  12  Tagen  Ausscheidung  kleiner  rother 
KryilaMe  des  Aminsalzes;  überstehende  Flüssigkeit  klar,  farblos.  Die- 
tribe' enthielt  noch  Kobalt  in  deutlich  nachweisbarer  Menge. 

Die  Prüfung  «hierauf  geschah  in  der  früher  *)  von  mir  angegebe- 
wmWme.  (Zu  dem  Ende  wurde  dasFiltrat  mit  Ammoniak  nentra- 
bsirt  und  mit  Schwefelammonium  gefällt.  Die  Schwefelmetalle  wurden 
■adi  dem  Auswiaschen  uad  dem  Behandeln  mit  verdünnter  kalter  Salzsäure 
in  etwas  Köaigswasaer  gelöst,  die  Lösung  verdampft  und  die  fast 
ttmkae  Masse  mit  etwas  Wasser  au,fgeaommen.  Nach  Zusatz  von 
(^aafcaliwmlösupg  in  kleinem  Ueberachuss  und  Schütteln  mit  Natron- 
Isuge  fiLrbte  sich  die  Flüssigkeit  stark  braun.  Daher  Anwesenheit 
fon  Kobalt. 

3)  Der  dritte  Versuch  wurde  wie  in  2)  sngestellt;  die  Menge 
des  Nickels  betrug  etwa  das  Dreifache  von  der  des  Kobalts.  Das 
Aminchlorid  fiel  erst  nach  10 — 14  Tagen  aus.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  war  farblos  und  zeigten  die  Reaotionen  noch  deutlich  nach- 
weisbare Mengen  von  Kobalt. 

Nach  Anstellung  dieser  Versuche  hielt  ich  es  für  überflüssig  die 
Methode  einer  weiteren  quantitativen  Prüfung  zu  unterziehen.    Das  Ver- 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  lU,  p.  466. 
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fahren  hat  vor  den  bekannten  und  bewährten  Trennongsmethoden  fQr 
Kobalt  und  Nickel  und  Kobalt  und  Mangan  keinen  Yortheil  vorans; 
im  Gegentheil  leidet  es  an  zwei  Haaptabelständen : 

a)  Die  Oxydation  verläuft  so  langsam,  dass  man  erst  nach  Ver- 
lauf von  mehreren  Tagen  hoffen  kann,  den  grOssten  Theil  dea  Kobalts 
ausgefällt  zu  erhalten. 

b)  Die  Ausfällung  ist  unvollständig,  denn: 

a,  ein  kleiner  Theil  Kobalt  entzieht  sich  der  oxydirenden  Wir- 
kung des  Permanganats; 
/?.  das  gebildete  Roseokobaltchlorid   ist  nicht  ganz  unlöslich  in 
salzsäurehaltigem  Wasser." 
Ich  selbst  stellte  Versuche  an,  Mangan  von  Nickel  nach  der  em- 
pfohlenen Methode  zu  scheiden.     Es   wurde  eine  Lösung  von  Mangan- 
chlorür  und  eine  solche  von  Nickelchlorür  mit  Wasser  verdünnt,   Sal- 
miak  und  Ammon   zugesetzt,   bis   zum   genügenden  Vorwalten.     Nach 
Zusatz  von   überschüssigem   unterchlorigsaurem  Natron  wurde  gekocht, 
der   braunschwarze  Niederschlag  abfiltrirt    und    das   Filtrat   nochmals 
nach  Zusatz    von   Ammoniak   mit   unterchlorigsaurem  Natron    gekocht 
Es  entstand  dabei  ein  weiterer,  aber  nur  geringer  Niederschlag. 

a.  Die  Niederschläge  lieferten,  mit  Salzsäure  andauernd  gekocht, 
grünliche  Lösungen.  Dieselben  blieben  beim  Uebersättigen  mit  Ammon 
klar  und  lieferten  mit  ganz  wenig  Schwefelammonium  versetzt  und  digerirt 
rein  schwarze  Niederschläge  von  Schwefelnickel;  bei  Zusatz  von  mehr 
Schwefelammonium  entstand  alsdann  der  helle  Niederschlag  von  Schwe- 
felmangan. 

b.  Die  ammoniakalische  Lösung  wurde  mit  Schwefelammonium  ge- 
fällt, der  Niederschlag  mit  verdünnter  Essigsäure  digerirt,  die  Lösung 
abfiltrirt,  stark  eingedampft  und  mit  Kalilauge  gekocht;  es  schieden 
sich  sehr  deutliche,  bald  tief  braun  werdende  Flocken  von  Mangan- 
oxyduloxyd aus. 

Ganz  dieselben  Resultate  wurden  erhalten,  als  der  Versuch  wieder- 
holt, aber  zum  Fällen  anstatt  des  unterchlorigsauren  Natrons  über- 
mangansaures Kali  verwendet  wurde.  Auch  jetzt  wurde  ein  stark 
nickelhaltiges  Manganhyperoxydhydrat  und  eine  noch  etwas  Mangan 
enthaltende  Lösung  erhalten. 

Bei  der  bekannten  Neigung  des  Manganhyperoxyds  beim  Nieder- 
fallen andere  Basen  mit  niederzureissen,  beziehungsweise  sich  mit  den- 
selben zu  unlöslichen  Verbindungen  zu  vereinigen,  waren  die  erhaltenen 
Resultate  vorauszusehen. 
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Zur  Kenntnisi  und  Trennung  der  Platinerz-Ketalle '*'). 

1.   Anfschliessen  der  Erze. 

Es  sind  im  Laufe  der  Zeit  von  den  verschiedenen  Forschern, 
welche  sich  mit  Untersuchungen  aber  die  Gruppe  der  Platiumetalle 
beschäftigt  haben,  bekanntlich  die  verschiedensten  Methoden  zur  Auf- 
schlicssung  der  Erze  empfohlen  worden.  Als  beste  Methode  muss 
DEtflrlich  diejenige  angesehen  werden,  welche  mit  dem  geringsten 
Aufwand  an  Zeit  und  Kosten  die  grösste  Ausbeute  an  reinen  Me- 
tallen liefert. 

Gleichzeitig  haben  nun  einerseits  Gibbs"*^),  durch  die  Probiranstalt 
dtT  Vereinigten  Staaten  und  die  Mfinze  in  Philadelphia  in  den  Besitz 
von  etwa  600  Grm.  sibirischen  Osmiridiums  gelangt ,  andererseits 
Claus  ^^)  sich  die  verdienstliche  Aufgabe  gestellt,  sämmtliche  bisher 
in  Vorschlag  gekommene  Methoden  zur  Aufschliessung  und  Trennung 
der  Platinmetalle  auf  ihre  Vorztlglichkeit  zu  prüfen  und  zu  entscheiden, 
weldie  dieser  Methoden  als  die  zweckmässigste  angesehen  werden 
misse. 

Die  aheste  Methode  rflhrt  von  Vauquelin  her,  und  besteht  in 
dnem  Schmelzen  des  Osmiridiums  mit  Salpeter;  Berzelius  hat  die- 
selbe mit  gutem  Erfolge  angewendet.  W  o  1 1  a  s  t  o  n  hat  an  Stelle  des 
Salpeters  Aetzkali  angewendet,  doch  ist  diese  Modification  minder 
zweckm&ssig  als  die  erste. 

Claus  t)  vereinigte  beide  Methoden,  er  schmelzte  nämlich  das 
Erz  mit  1  Theil  Aetzkali  und  2  Theilen  Salpeter  auf  1  Theil  Erz. 
Während  nun  Claus  seine  Methode  ftlr  die  beste  erklärt,  welche 
Usher  zur  Anwendung  gekommen  ist,  macht  Gibbs  an  derselben 
einige  Ausstellungen.  Da  die  Methode  von  Claus  von  den  meisten 
Chemikern  noch  fortwährend  angewandt  wird  und  wohl  auch  die  allge- 
meinste Anwendung  gestattet,  so  soll  sie  im  Nachstehenden  mit  des 
Verfassers  eigenen  Worten  angeführt  werden.  Von  der  russischen  Re- 
gienmg  hatte  der  Verf.  420  Grm.  des  auserlesensten  sibirischen  Os- 
mium-Iridiums in  Schuppenform  erhalten,  deren  Aufschliessung  er  fol- 
gendermaassen  beschreibt: 


*)  Die  Bearbeitung  dieses  Abschnittes  des  Berichtes  hat  auf  meinen  Wunsch 
Herr  Dr.  A.  Förster  ausgeführt.    B.  F. 

^)  American.  Jonm.  of  Bdence  and  Arts.   2  Ser.  vol.  XXXI;  Joum.  f. 
prakt  Chem.  84,  p.  65. 
♦*•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  86,  p.  121—161. 

t)  Ebendaselbst  86,  p.  148  u.  146. 
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• 

„90  Grm.  Erz  wurden  mit  180  Ghrm.  Salpeter  und  90  Grm.  AeU- 
kali  in  einem  silbernen  Tiegel  von  einem  Liter  Capacität  ein  bis 
anderthalb  Standen  hindurch  einer  starken  Rothglülihitze  ausgesetzt. 
Um  den  Tiegel  vor  dem  Schmelzen  zu  schtttzen,  wurde  er  in  einen 
hessischen  Tiegel  gethan,  dessen  Boden  einen  halben  Zoll  hoch 
mit  Magnesia  überdeckt  war.  Die  glühend  schmelzende  Flüssigkeit 
wurde  vorsichtig  von  dem  unangegriffenen  Erze,  dessen  Menge  bedeu»- 
tend  abgenomuien  hatte,  in  eine  Schale  von  Eisenblech  ausgegossen. 
Der  Tiegel  wurde  abermals  mit  der  oben  angegebenen  Menge  Erz  und 
Schmelzmittel  beschickt  und  die  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  alles 
Erz  zur  Anwendung  gekommen  war.  Nach  fünf  Schmelzungen  war 
das  so  weit  beendigt,  aber  es  blieb  ein  namhafter  Rest  unaufgeschlos- 
senen Erzes  übrig,  welcher  nach  zwei  bis  drei  Schmelzungen,  mit  der 
angegebenen  Quantität  der  Agentien  behandelt,  einen  nicht  sehr  an- 
sehnlichen Rest  von  weniger  als  30  Grm.  unaufgeschlossen  zurflckliess, 
welcher  nicht  mehr  bearbeitet,  sondern  für  spätere  Operationen  auf- 
bewahrt wurde.  Die  Schmelzkuchen  wurden  durch  einen  starken  Schlag 
aus  den  Schalen  geschlagen,  gröblich  gepulvert  und  in  einer  versohliess- 
barto  Flasche  mit  14  Liter  destillirten  Wassers  tüchtig  bis  zum  Auf- 
lösen geschüttelt  und  an  einen  dunkeln  Ort  zum  Abklären  hingestellt 
Nach  Verlauf  von  vier  Stunden  wurde  die  geklärte  Lösung  mittelst 
eines  Glashebers  von  dem  schwarzen  pulverförmigen  Bodensatze  abge- 
hoben. Der  Bodensatz  wurde  mit  Wasser  vermischt  auf  einen  Glas- 
trichter gegeben,  dessen  Röhre  mit  einem  Asbestpfropf  versehen  war, 
und  gut  ausgesüsst. 

Auf  diese  Weise  wurde  eine  Lösung  A  und  ein  schwarzes  Pulver 
B,  die  aufgeschlossenen  Oxyde  der  verschiedenen  Platinmetalle,  er- 
halten. 

A  war  sehr  stark  gefärbt,  tief  orangefarben,  in  dicken  Schichten 
fast  undurchsichtig,  roch  nur  schwach  nach  Osmiumsäure  und  enthielt 
freies  Kali,  salpetrigsaures,  osmigsaures,  ruthensaures  und  salpetersaures 
Kall,  etwas  freie  Osmiumsäure  und  sonst  keine  Spur  anderweitiger 
Platinmetalle.  Die  Lösung  wurde,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  zur 
Darstellung  der  Ruthenverbindungen  und  der  Osmiumsäure  benutzt. 

B  war  sammtschwarz,  pulverförmig,  krjstallinisch  und  bestand  der 
grössten  Masse  nach  aus  Iridiumoxyd  und  saurem  iridiumsaurem  Kali, 
mit  Antheilen  von  Ruthensesquioxydul  und  Osminmoxyd,  Eisenoxyd, 
Spuren  Kupferoxyd  und  Palladiumoxyd,  welche  sämmtlich  in  Säuren 
löslich  sind,  ferner  aus  einem  in  Säuren  unlöslichen  Reste  von  Oxyden 
des   Iridiums,   Platins   und   Rhodiums  und  endlich   aus   geringen  An- 
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,  theilen  onaofgeschlossenen  Erzes.  Es  woi'de  B  einer  nochmaligen 
Schmelzung  unterworfen,  am  das  Ruthen  auszuziehen  und  zwar  das 
Oxjdgemenge  und  die  Schmelzmittel  wieder  in  dem  oben  angegebenen 
Yerh&ltnisse.  Mit  vier  Schmelzungen  [reicht  man  hier  aus.  Man  er- 
hält nun  auf  diese  Weise  wieder  eine  Lösung  A,  welche  in  Beziehung 
ihres  Concentrationszustandes,  der  Intensität  der  Farbe  und  ihres  Ge- 
haltes an  Ruthen  dem  ersten  Auszuge  nur  wenig  nachgibt,  und  den 
froheren  schwarzen  Rest  B,  welcher  noch  nicht  von  allem  Ruthen  er- 
schöpft ist,  sondern  ungefähr  den  vierten  Theil  der  im  Erze  enthal- 
tenen Menge  desselben  zurückhält;  aber  es  ist  nicht  rathsam,  ihm  zum 
dritten  Male  durch  Schmelzmittel  das  Ruthen  entziehen  zu  wollen.  ^^ 

Soweit  die  Aufschliessung  nach  der  Methode  Claus'.  Die  wei- 
tere Trennung  soll  in  einem  späteren  Abschnitte  noch  besprochen 
werden. 

Gibbs  *)  theilt  mit,  dass  er  bei  Befolgen  dieser  Methode  nicht 
so  gute  Resultate  als  Claus  erhalten  habe,  so  blieben  bei  2  Schmel- 
zoDgeiD  von  500  Orm.  califomischen  Osmiridiums  300  Grm.  unaufge- 
schlossen. Yortlbergehendes  Schmelzen  des  rohen  Erzes  mit  kohlen- 
suirem  Natron,  Auslaugen  und  Auswaschen  mit  Wasser,  um  die  Kiesel- 
säure und  andere  Verunreinigungen  zu  entfernen,  fand  Gibbs  sehr 
wesentlich  für  ein  gutes  Gelingen  des  Processes. 

Fritzsche  und  Struve  **)  ersetzen  den  Salpeter  durch  chlor- 
saures Kali  und  schmelzen  demnach  das  Erz  mit  gleichen  Theilen  Kali- 
hydrat und  chlorsaurem  Kali,  wobei  kein  merkbares  Entweichen  von 
Osmiumsäure  stattfindet.  Die  Temperatur  darf  nicht  hoch  steigen,  und 
das  starke  Schäumen  der  Masse  erfordert  grosse  Ge&sse.  Ans  diesem 
Grunde  und  wegen  der  grösseren  Kostspieligkeit  zieht  Gibbs  das  Ver- 
Uuren  von  Claus  dem  eben  beschriebenen  vor.  Claus  selbst  ist  der 
Aüsidit,  dass  das  Schmelzen  mit  chlorsanrem  Kali  unter  Umständen 
seine  VorzUge  haben  möge,  dass  aber  der  Salpeter  jedem  andern  Oxy- 
dationsmittel vorzuziehen  sei,  weil  er  in  der  Glühhitze,  wo  die  Ein- 
wirkung der  Agenden  auf  das  Erz  am  grössten  ist,  seinen  Sauerstoff 
nur  langsam  verliert,'  und  weil  er  eine  leichtflüssige  Schmelze  bildet. 
welche  die  aufgeschlossenen  Antheile  des  Erzes  abspült  und  so  das 
onangegriffene  Erz  der  Einwirkung  der  Agentien  blosslegt;  ferner  weil 


*)  Americ.  Joum.   of  Science  and  Arts.    2.  Ser.   vol.  XXXI;   Joum.  f. 
prakt  Chem.  84.  66. 

♦♦)  Joum.  f.  prakt  Chem.  37.  483. 
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die  leichtflüssige  Schmelze  mit  grosser  Bequemlichkeit  dnreh  Aasgiessen  « 
ohne  Yerlnst  ans  dem  Tiegel  entfernt  werden  kann  und  man  nicht, 
wie  hei  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  durch  Aufschäumen  einen 
Verlust  an  kostbarem  Material  zu  befürchten  hat.  Endlich  verliert 
das  chlorsaure  Kali,  wie  das  Baryumhyperoxyd  und  der  salpetersaure 
Baryt  zu  leicht  seinen  Sauerstoff,  viel  früher  als  in  starker  Glühhitze 
die  energische  Aufscbliessung  durch  Oxydation  beginnt. 

Fremy  *)  sucht  das  Erz  durch  Rösten  im  Sauerstoffstrom  von 
der  überwiegenden  Menge  Osmiumsäure  zu  befreien,  darauf  schmelzt 
er  die  zurückbleibende  Masse  mit  Salpeter  und  destillirt  aus  ihr  mit- 
telst Salpetersäure  den  Rest  der  Osmiumsäure  ab.  G  i  b  b  s  erhielt  bei 
Anwendung  dieser  Methode  nur  gute  Resultate,  wenn  das  ursprüng- 
liche Erz  sehr  reich  an  Osmium  war,  im  anderen  Fall  wurde  durch 
den  Röstprocess  nur  wenig  Osmiumsäure  ausgetrieben,  und  hält  es  der 
Verf.  dann  für  zweckmässiger,  sofort  nach  der  von  Claus  empfohlenen 
Methode  aufzuschliessen.  Aus  einem  califomischen  Erz  wurde  durch 
Rösten  bei  Weissgluth  nur  wenig  Osmiumsäure  erhalten,  während  das 
zurückbleibende  Erz  in  Folge  des  grossen  Eisengehaltes  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  geschmolzen  war. 

Nach  Claus  ist  die  Methode  Persoz's**),  nach  welcher  das 
Osmiridium  durch  starkes  Erhitzen  bis  zur  Weissgluth  mit  einer  Mi- 
schung von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  in  die  Sulfide  überge- 
führt wird,  worauf  man  mit  Wasser  die  alkalischen  Schwefelverbindun- 
gen auslaugt  und  die  rückständige  Masse  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt, 
wobei  Iridiumoxyd  zurückbleibt,  während  Osmium  und  Quecksilber  ent- 
weichen, die  am  wenigsten  zu  empfehlende  Methode,  weil  diese  Agen- 
tien  das  ^rz  nur  wenig  stark  angreifen  und  die  Umwandlung  der  Me- 
talle in  Sulfide  ihre  Trennung  sehr  complicirt.  Gibbs  wendete  die 
Methode  für  califomisches  Erz  an  und  spricht  sich  nicht  so  absolut 
ungünstig  darüber  aus.  Er  fand,  dass  die  nach  der  Schmelzung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  behandelten  Schwefelmetalle  von  kochendem  Kö- 
nigswasser und  Chlorgas  bei  Rothglühhitze  nicht  merklich,  dagegen 
durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  sehr  kräftig  angegriffen  wur- 
den. Da  bei  dieser  Oxydation  ein  starkes  Schäumen  eintritt,  so  kann 
dieselbe  nur  in  kleinem  Maassstabe  ausgeführt  werden.  Von  Genth 
wurde  dem  Verf.  ein  Verfahren,  die  Schwefelmetalle  vor  der  Oxydation 


*)  Joom.  f  präkt.  C'heni.  62.  340. 
♦*)  Ebendaselbst  2.  473. 


Bericht:   Chemische  Aualyse  anorganischer  Körper.  121 

zo  Metallen  zu  rednciren,  mit|^etheilt ,  welches  bei  sorgsamer  Leitung 
des  Processes  gute  Resultate  gibt,  jedoch  mit  Unbequemlichkeiten  be- 
haftet ist.  Die  Schwefelmetalle  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  einem 
Ueberschoss  von  concentrirter  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft 
and  dann  schwach  geglflht.  Es  resultirt  hierbei  ein  grauer,  metalli- 
scher, schwammiger  Rückstand,  welcher  nach  der  Methode  von  Claus 
leicht  oxydirt  werden  kann.  Die  Unbequemlichkeiten,  welche  Gibbs 
dieser  Methode  zur  Last  legt,  bestehen  in  dem  Umstände,  dass  die  Be- 
kandlnng  mit  Schwefelsäure  zwei  Mal  wiederholt  werden  muss,  und 
dass  bei  der  Einwirkung  der  oxydirenden  Agentien  auf  die  feinzer- 
theilten  Metalle  durch  Spritzen  leicht  Verluste  entstehen  können.  Durch 
allmfthlidies  Eintragen  der  Metalle  in  kleinen  Portionen  in  das  ruhig 
ftiessende  Gemenge  von  Kali  und  Salpeter  und  ruhiges  Abwarten  bis 
die  Einwirkung  vollendet  ist,  kann  man  Jedoch  diese  Gefahr  umgehen. 

Wöhler's*)  Methode  würde  nach  Claus  die  vorzüglichste  sein, 
wenn  nicht  das  vorher  zu  unternehmende  Pulvern  der  Erze  eine  pe- 
mble,  zeitraubende  Arbeit  wäre.  Wöhler's  Methode  besteht  darin, 
dias  man  über  die  zur  Rothgluth  erhitzte  Mischung  von  Osmiridium 
mit  Kochsalz  feuchtes  Chlorgas  leitet.  Ftlr  pulverförmige  Rückstände, 
besonders  wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  von  Rhodium  handelt,  ist 
dieselbe  unstreitig  die  beste  und  empfehlenswertheste  Methode.  Hier- 
nüt  stimmt  auch  Gibbs  überein,  indem  er  bemerkt,  die  fragliche  Me- 
thode übertreffe  alle  andern  an  Eleganz,  sie  gebe  bei  Arbeiten  in 
kleinem  Maassstabe  recht  gute  Resultate,  wenn  auch  mehrere  Wieder- 
holungen des  Prozesses  erforderlich  seien,  um  die  völlige  Ueberfflhrung 
des  Erzes  in  lösliche  Form  zu  erzielen.  Verf.  glaubt,  dass  sich  die 
MeUiode  auch  vortheilhaft  für  die  Verarbeitung  grösserer  Mengen  Erz 
eignen  würde,  wenn  man  sich  gi*osser  Porzellangefässe  von  plattge- 
drückt ellipsoidischer  Form  bedienen  könnte,  die  an  jedem  Ende  mit 
einer  weiten  Röhre  von  einigen  Zoll  Länge  versehen  sind. 

Die  neueste  Methode  der  Aufschliessung  stammt  von  Sainte- 
Claire-Deville  und  Debray;  sie  besteht  darin,  das  Osmiridium 
mit  Bar3rumhyperoxyd  oder  mit  salpetersaurem  Barjrt  aufzuschliessen. 
Die  Anwendung  des  Barytes  sudien  Deville  und  Debray  mit  dem 
Grundsatz  zu  motiviren:  man  müsse  bei  guten  Analysen  nur  solche 
Agentien  anwenden,  welche  durch  ihre  Flüchtigkeit  oder  die  Neigung 
schwerlösliche  Verbindungen   zu   bilden,   aus   dem  Untersuchungsobject 


♦)  Pogg.  Ann.  31.  161. 
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entfernt  werden  könnten,   damit   dem   analysirten    Körper   nicht  durch 
die  Methode  selbst  etwas  Fremdartiges  mitgetheilt  werde. 

Clans  spricht  sich  nnn  aus  mehreren  Grtlnden  vollkommen  nn- 
gttnstig  über  diese  Methode  aus;  er  fahrt  an,  dass  die  Anwendung  dos 
Barytes  das  ganze  Verfahren  unnöthig  complicire,  femer  ist  er  der 
Ansicht,  dass  bei  guten  Analysen  der  Baryt  gar  nicht  in  Anwendung 
kommen  dürfe,  weil  man  durch  das  Niederreissen  von  Platinverbin- 
düngen  durch  den  schwefelsauren  Baryt  leicht  Verluste  erleide.  Den 
Grund  dieses  Niederfallens  von  Platinverbindungen  mit  schwefelsaurem 
Baryt  findet  Claus  in  der  grossen  Neigung  der  Platinmetalle,  nicht 
nur  in  Form  von  Chlorverbindungen,  sondern  auch  als  Sauerstoffsalze 
schwerlösliche  Doppelsalze  zu  bilden;  so  erhielt  er  aus  Lösungen  von 
Platinmetallen  schwefelsauren  Baryt,  welcher  so  reich  an  Platinverbiu- 
düngen  war,  dass  er  durch  dieselben  gefärbt  erschien. 

'  Nach  dem  Vorhergehenden  wird  man  der  Methode  Claus'  vor 
Allen  andern  den  Vorzug  geben  müssen.  Soweit  es  sich  um  die  blosse 
Aufscbliessung  der  Erze  handelt,  stimmt  auch  Gibbs  hiermit  überein, 
da  seine  Methode  erst  bei  der  Trennung  der  aufgeschlossenen  £rz^  von, 
der  Claus' sehen  Methode  abweicht. 

2.  Verhalten  der  Platinerz-Metalle   zu  Reagentien. 

a.  Verhalten  des  Osmiums  zu  Reagentien.  Eine  Lö- 
sung von  Kalium  -  Osmiumsesquichlorür  hat  eine  prachtvoll  tief  kirach- 
rothe  Farbe  und  verhält  sich  in  folgender  Weise  zu  Reagentien: 

1)  Aetzkali  bewirkt  sogleich  einen  braunröthlichen  Niederschlag 
von  Sesquioxydulhydrat,  welcher  zum  Theil  in  Kali  löslich  ist.  Beim  Ko- 
chen fällt  der  grösste  Theil  dunkler  gefärbt  heraus.     (Claus.) 

2)  Aetzammoniak  verhält  sich  ähnlich.  Es  bildet  einen  Nieder- 
schlag von  ammoniakhaltigem  Hydrat,  welches  sich  nach  Claus,  unter 
wahrscheinlicher  Bildung  einer  oopulirtcn  Base,  im  Ueberschuss  von 
Ammoniak  löst. 

3)  Kohlensaures  Kali  wirkt  wie  Aetzkali.     (Claus.) 

4)  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  wird  alles  Osmium  in  Form 
eines  schmutzig  graubraunen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlages 
ausgefällt.     (Claus.) 

5)  Gerbsäure  reducirt  die  Lösung  unter  Blaufärbung  zu  Chlorür  (Cl.). 

6)  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Weingeist  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  färbt  sich  die  Lösung  violettblau  (Reduction).     (Claus.) 

7)  Schwefelwasserstoff  fällt  ein  braunschwarzes  Sulfuret,  wahr- 
scheinlich OsjSg.     (Claus.) 
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8)  Scbwefelammoninm  fällt  ebenfalls  im  Ueberschnss  anlösliches 
Sulidret.     (Gl.) 

9)  Osmium  in  Form  von  Osminmsäare  wird  durch  salpetrigsaures 
KaU  ungemein  leicht  zu  osmigsaurem  Kali  reducirt,  welches  sich  in 
graoatrothen  Krystallen  abscheidet.  Da  die  Lösung  sich  ohne  Zer- 
letmng  eindampfen  lässt^  so  vermeidet  man  auf  diesem  Wege  am  besten 
Veriaste,  welche  bei  Anwendung  anderer  Methoden  leicht  aus  der 
Flflcfatigkeit  der  Osmiumsäure  entstehen.  In  Berührung  mit  Papier, 
Staub  oder  andern  organischen  Körpern  erleidet  das  osmigsaure  Kali 
eise  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  braunen  Sesquioxyd.  Das 
silpetrigsaure  Kali  tiht  auf  Kalium-Osmiumchlorid  keine  merkliche  Ein- 
wirkung aus.     (Gibbs.) 

b.  Verhalten  des  Rutheniums  zu  Reagentien. 

1)  Sowohl  das  freie  Sesquichlorid,  als  die  Verbindung  mit  Chlor- 
ktliam  oder  Salmiak  nimmt  durch  salpetrigsaures  Kali  eine  orange- 
gdbe  Farbe  an,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bilden.  Ruthenchlorid 
Terfaält  sidi  ebenso,  wenn  auch  die  Reaction  langsamer  ist  und  meist 
erst  beim  Erhitzen  eintritt.  Es  bildet  sich  ein  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  lösliches  Doppelsalz,  welches  durch  einen  andauernden  Strom 
Ton  Sdiwefelwasserstoff  gefällt  werden  kann;  auch  Schwefelammonium 
bewirkt  einen  Niederschlag,  welcher  aber  durch  einen  Ueberschnss  des 
Fällungsmittels  wieder  gelöst  wird.  Wenn  man  zu  einer  mit  kohlen- 
saurem Kali  alkalisch  gemachten  Lösung  einige  Tropfen  farbloses 
Schwefelammonium  setzt,  so  entsteht  eine  prächtige  Carmoisinfarbe, 
welche  von  keinem  anderen  Metalle  der  Platingruppe  hervorgebracht 
wird.  Ist  die  Menge  des  Ruthens  gering,  oder  ist  ein  grosser  Ueber- 
schnss der  anderen  Metalle  vorhanden,  so  verdampft  man  zur  Trockne, 
zieht  mit  wenig  absolutem  Alkohol  aus  und  prüft  das  Filtrat  direct 
mit  Schwefelammonium.     (Gibbs.) 

CareyLea"*)  konnte  die  eben  beschriebene  Reaction  mit  Schwefel- 
ammoninm  nicht  erhalten. 

2)  Barytwasser  gibt  mit  Ruthenium-Ammon-Sesquichlorür  in  der 
Kälte  sogleich  einen  Niederschlag,  Ruthen-Salmiak  dagegen  gibt  erst 
beim  Erhitzen  eine  Braunfärbung  und  Trübung,  welche  jedoch  durch 
neuen  Zusatz  von  Barytwasser  wieder  gelöst  wird.     (Gar.  Lea.) 

Als  sehr  charakteristisch  für  Ruthensesquichlorür  beschreibt  Car. 
Lea  folgende  Reaction:     Zu   einer   mit  Ammoniak  versetzten  Lösung 


*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  95.  354. 


124  Bericht:    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

von  unterschwefligsanrem  Natron  setzt  man  einige  Tropfen  Ruthen- 
sesquichlorür.  Die  Lösung  nimmt  hierdurch  eine  so  intensiv  purpur- 
rothe  Farbe  an,  dass  man  mit  Hülfe  dieser  Reaction  noch  ^/looooo 
des  Ruthensalzes  erkennen  kann.  Gegenwart  von  Iridium  hindert  diese 
Reaction  nicht  und  der  Verf.  empfiehlt  dieselbe  daher,  um  in  diesem 
die  kleinste  Beimengung  von  Ruthenium  zu  finden.  Car.  Lea  führt 
übrigens  an,  dass  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  doch  gewisse 
Grenzen  habe,  so  sei  bei  einem  Verhältnisse  von  1  Thl.  Ruthensesqui- 
chlorid  auf  500  Thle.  Iridiumsalmiak  die  hervorgebrachte  Ffirbung 
nicht  mehr  rosa,  sondern  orange.  Mittelst  der  bekannten  Reactionen 
von  Schwefelcyankalium  und  Bleizucker  kann  man  Ruthen  schon  bei 
einem  Verhältnisse  von  1  Thl.  Ruthensalz  auf  50  Thle.  Iridinmsalz 
nicht  mehr  erkennen.  Wie  Claus  schon  beobachtet  hat,  zersetzen 
sich  die  Lösungen  von  Ruthensesquichlorflr  in  verdünntem  Zustande 
leicht  unter  Abscheidung  von  Ruthensesquioxydul ;  will  man  sich  daher 
vor  der  Gefahr  geringe  Ruthenmengen  zu  übersehen,  schützoi,  so  muss 
man  die  zu  prüfende  Lösung  kurz  vor  der  Anwendung  mit  etwas  Salz- 
säure kochen,  mit  'Ammon  übersättigen  und  sogleich  das  unterschwefiig- 
saure  Natron  zusetzen.     (Car.  Lea.) 

3)  Tetrathionsäure  fällt  Ruthenchlorid  beim  Kochen  in  saurer 
Lösung  braun,  während  ammoniakalische  Lösung  gelb  gefärbt  wird. 
Ruthensesquichlorid  wird  beim  Kochen  entfärbt  und  später  grau  ge- 
trübt.    (Car.  Lea.) 

4)  Verdünnte  Lösungen  von  Ruthensesquichlorid  werden  beim 
Kochen  mit  Zinnchlorür  farblos,  concentrirte  gelblich.  Unterschied  von 
Iridiumsesquichlorür.     (Car.  Lea.) 

5)  Zu  wässerigem  Ammon  setzt  man  so  lange  Chlorzink  bis  der 
Geruch  des  ersteren  beinahe  verschwunden  und  etwas  Zinkoxyd  unge- 
löst geblieben  ist.  Eine  Lösung  von  Ruthenchlorid  wird  durch  diese 
Mischung  rosenroth,  eine  Lösung  von  Ruthensesquichlorid  braun  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  ist  Zinkoxyd,  welches  durch  mit  niedergeris- 
senes Salz  gefärbt  erscheint.     (Car.  Lea.) 

6)  Kaliumeisencyanid  in  Natronlauge  gelöst  färbt  Ruthensesqni- 
chlorür  hellgelb,  Ruthenchlorid  mehr  weingelb.     (Car.  Lea.) 

7)  Vermischt  man  eine  Lösung  des  Schilp pe^schen  Salzes  mit 
gleichem  Volum  Ammon,  so  erzeugt  diese  Lösung  mit  Ruthensesqui- 
chlorür  beim  Kochen  einen  schwärzlichen  Niederschlag,  während  eine 
kochende  Lösung  von  Ruthenchlorid  mit  einem  Tropfen  des  Reagens 
eine  gelbe   durchsichtige  Flüssigkeit,   mit  einer   grösseren  Menge   des- 
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selben  dagegen  schon  bei  gelindem  Erwärmen  einen  ziegelfarbigen  Nie- 
schlag erzengt.     (Car.  Lea.) 

c.  Verhalten   des   Iridinms   zu  Reagentien. 

1)  Kalium  oder  Ammonlom-Iridiamchlorid  wird  durch  salpetersaures 
Kali  sogleich  olivengrün  gef&rbt;  nimmt  man  die  Reaction  in  heisser 
Lösung  vor,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  Iridium-Kalium-  oder  Iridium- 
Ammoniumsesquichlorid  aus.  2  (KCl  +  IrCl,)  +  KO,  NOj  =  3  KCl, 
Ir^Gls  -|-  NO4.  Wenn  man  aber  einen  Ueberschuss  von  salpetrigsaurem 
Kali  anwendet,  die  Lösung  kocht  oder  freiwillig  verdunsten  lässt  so 
geht  die  grüne  Farbe  in  eine  gelbe  über  und  es  scheidet  sich  bei 
weiterem  Kochen  ein  Theil  des  Iridiums  als  ein  schweres,  schweeweisses 
PnlTer  ans;  das  Pulver  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem 
nur  sp&rlich  löslich  und  wird  von  kochender  Salzsäure  fast  gar  nicht 
angegriffen.  Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Natron  erhält  man 
ein  gelbes  Doppelsalz,  welches  selbst  beim  Kochen  mit  Schwefelalkalien 
keinen  Niederschlag  gibt     (Gibbs.) 

2)  Barytwasser  lösst  den  Iridiumsalmiak  schnell  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  und  gleichzeitig  bildet  sich  ein  olivengrüner  Nieder- 
schlag. Erwärmt  man  das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag,  so  färbt 
es  sich  dunkel  olivengrün  und  dann  plötzlich  isabellfarbig,  während 
ein  dicker,  blass  graugelber  oder  gelblichbrauner  Niederschlag  sich 
ausscheidet.  Der  olivengrüne  Niederschlag  löst  sich  in  Säuren  mit 
olivengrüner  Farbe  unter  Hinterlassung  eines  schweren  schwarzen  Pul- 
vers; der  gelbbraune  löst  sich  frisch  bereitet  ebenfalls  mit  olivengrü- 
ner, bei  100°  getrocknet  aber  mit  blauer  Farbe.  Dieselbe  Farbe 
nimmt  er  auch  an,  wenn  er  trocken  mit  Kalilauge  Übergossen  wird. 
(Car.    Lea.) 

3)  Durch  eine  mit  Ammon  versetzte  Lösung  von  unterschweflig- 
sanrem  Natron  wird  Iridiumsalmiak  entfärbt.     (Car.    Lea.) 

4)  Iridchlorid  wird  beim  Kochen  mit  Tetrathionsäure  entfärbt, 
Iridsesquichlortir  wird  in  saurer  Lösung  durch  das  gleiche  Reagens 
weinroth  gefärbt,  in  ammoniakalischer  jedoch  nicht  verändert.  (Car.  Lea.) 

5)  Mit  Zinnchlorür  gibt  Iridsesquichlorür  einen  Niederchlag,  der 
sich  in  Kali  löst  nnd  sich  bei  nachherigem  Kochen  mit  Leäerfarbe 
wieder  ausscheidet.   Unterschied  von  Ruthensesquichlorür.   (Car.  Lea.) 

6)  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Zinnchlorid  gibt  mit  Irid- 
sesqnichlorürlösungen  einen  blass  ledergelben,  mit  Iridchloridlösungen 
einen  feuerrothen  Niederschlag.     (Car.  Lea.) 

7)  Eine  Lösung  von  Kaliumeisencyanid  in  Natronlange  färbt  eine 
ammoniakalische  Iridsesquichlorürlösung  glänzend  gelb,  im  Kochen  tief 
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weinroth,    die  sanre   Lösung   dagegen  ist   grfln,   kochend   olivengrfin. 
(Car.  Lea.) 

8)  Iridsesquichlorür  gibt  mit  Schlippe'schem  Salz  und  gleichem 
Volum  Afimon  versetzt,  einen  ziegelfarbigen  Niederschlag.  —  Irid- 
chlorid  wird  entfärbt  und  gibt  beim  Kochen  einen  ziegelbrannen  Nieder- 
schlag.    (Car.  Lea.) 

d.  Verhalten  des   Palladiums  zu  Reagentien. 

1)  Nach  Fischer  bildet  sowohl  Palladiumchlorür  als  auch  Palla- 
diumchlorid mit  salpetrigsaurem  Kali  ein  in  Wasser  lösliches,  durch 
Alkohol  fällbares  Doppelsalz. 

2)  Palladiumchlorflr  gibt  mit  Barytwasser  einen,  im  Ueberschnss 
des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag.     (Car.  Lea.) 

3)  Durch  eine  mit  Ammon  versetzte  Lösung  von  untersdiweflig- 
saurem  Natron  färbt  sich  Palladiumchlorflr  kalt  dtronengelb ,  beim 
Kochen  schnell  braun.     (Car.  Lea.) 

4)  Tetrathionsäure  färbt  eine  verdünnte  PalladiumchlotHrlösung  in 
der  Kälte  braun,  in  einer  weniger  verdflimten  bewirkt  sie  einen 
braunen  Niederschlag.  Unterscheidung  von  Ruthen,  Iridiam,  Platin. 
(Car.  Lea.) 

5)  Schwefelsaures  Chinin  erzeugt  in  Palladiumchlorflr  einen 
lederfarbigen  Niederschlag.  Unterschied  von  Ruthen  und  Irldimn. 
(Car.  Lea.) 

6)  Palladiumchlorflr  als  Ammoniakdoppelsalz  angewendet  gibt  mit 
einer  Lösung  von  Schlippe'schem  Salz  mit  einem  gleichen  Volum 
Ammon  versetzt,  einen  schwarzbraunen  Niederschlag. 

e.  Verhalten  des  Rhodiums  zu  Reagentien. 

1)  Rhodiumsesquichlorid  wird  durch  salpetrigsaures  Kali  bdm 
Erhitzen  gelb.  Beim  Kochen  oder  Verdampfen  scheidet  sich  ein  Theil 
des  Rhodiums  in  Form  eines  orangegelben,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Salz- 
säure leicht  löslichen  krystallinischen  Pulvers  aus.  Ein  anderer  Theil 
bleibt  in  Lösung  und  kann  durch  Zusatz  von  Weingeist  gefällt  werden. 
Aus  beiden  Salzen  fällen  Schwefelalkalien  im  Ueberschuss  lösliches, 
durch  Salzsäure  wieder  vollkommen  fällbares  Sulfuret.     (Gibbs.) 

2)  Barytwasser  fällt  Rhodiumsesquichlorflr  sofort  als  heilen,  im 
Ueberschnss  von  Barytwasser  leicht  löslichen  Niederschlag.  Unterschied 
von  Ruthenchlorid.     (Car.  Lea.) 

3)  Rhodiumsesquichlorflr  wird  durch  eine  mit  Ammon  versetste 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  strohgelb  gefärbt.  (Car.  Lea.) 
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f.  Verhalten  des  Platins  zu  Reagentien. 

1)  Platin  wird  in  Form  von  Kalinm-  oder  Ammoniamdoppelsalz 
durch  salpetrigsaores  Alkali  nicht  wesentlich  verändert.     (Gibbs.) 

2)  Barytwasser  äussert  auf  Platinchlorid  in  der  Kälte  kaum  eine 
Wirkung,  beim  Erwärmen  fällt  aus  der  gelb  bleibenden  Lösung  ein 
schmutzig  weisser  Bodensatz.     (Car.  Lea.) 

3.  Durch  eine  mit  Ammon  versetzte  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  wird  aus  Platinchlorid  anfangs  Platinsalmiak  gefällt, 
dann  entsteht  eine  gelbe,  bei  weiterem  Kochen  farblose,  schliesslich 
tief  weinrothe  Lösung.     (Car.  Lea.) 

4)  Tetrathionsäure  ertheilt  einer  Lösung  von  Platinchlorid  eine 
weinrothe  Färbung.     (Car.  Lea.) 

5)  Schilp pe'sches  Salz,  ohne  Ammoniak  angewendet,  fällt  aus 
Platinchlorid  in  der  Kälte  einen  ziegelbraunen  Niederschlag. 

3.     Trennung  der  Metalle  der  Platingruppe. 

Nach  Claus  verfährt  man  also: 

Die  Ruthenlösung  A  (siehe  Claus'  Methode  der  Aufschliessung 
p.  118)  wird  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  vorsichtig  neutralisirt. 
Unter  starkem  Aufbrausen  durch  Entweichen  von  Stickoxydgas  fällt  ein 
reichlicher  sanuntschwarzer  Niederschlag  b,  während  ein  starker  Geruch 
nach  Osmiumsäure  diese  Operation,  besonders  beim  Arbeiten  mit  grossen 
Mengen,  zu  einer  höchst  unangenehmen  macht.  Wenn  sich  derNieder- 
sdilag  b  abgesetzt  hat,  so  wird  die  klare  Flüssigkeit  a  abgegossen  und 
der  Niederschlag,  welcher  aus  Osmiumoxydhydrat  OsO„2HO  und  etwa 
15 — 20  Proc.  Ruthensesquioxydul  besteht,  auf  einem  Filter  gesam- 
melt und  ausgewaschen. 

Aus  diesem  Niederschlage  kann  man  das  schöne  rothe  Ruthen- 
salz mit  geringer  Mühe  erhalten.  Claus  erhielt  240  Grm.  des 
Niederschlags  b  und  aus  diesem  etwas  mehr  als  30  Grm.  Ruthenoxy- 
dulhydrat.  Zu  diesem  Behufe  wird  derselbe,  um  ihn  von  Osmium  zu 
trennen,  in  einer  Retorte  mit  grosser  Vorlage,  welche  wegen  der  gif- 
tigen Eigenschaften  der  leicht  flüchtigen  Osmiumsäure  luftdicht  ange- 
passt  sein  muss,  mit  2  Pfund  Salzsäure  und  3  Pfund  Salpetersäure 
destillirt.  Die  Destillation,  welche  man  am  besten  im  Winter  ausführt 
mn  mit  Schnee  kühlen  zu  können,  wird  langsam  und  vorsichtig  ge- 
leitet bis  der  Rest  in  der  Retorte  dickflüssig  geworden  und  die  meiste 
Sfture  abdestillirt  ist.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  besteht  dann 
ans  RuCl,  mit  geringen  Antheilen  RusCU,  kann  aber  auch  noch  Spuren 
von  Osmium  enthalten.     Um  sich   von   der  Abwesenheit  des  Osmiums 
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fu  abtTzeugen  erhitzt  Ol  aas  eine  Probe  in  einem  Platinlöffelchen  und 
IftUi  deo  glühenden  Rest  alternativ  in  den  oxydirenden  und  nichtoxy- 
^rendtrn  Theil  einer  Weingeistflamme.  Zeigt  sich  ein  momentanes,  sehr 
$urko«  Leuchten  in  der  Oxydationsflamme,  so  ist  noch  Osmium  vor- 
tuadt^n  und  die  Destillation  mit  Salz-  und  Salpetersäure  muss  so  oft 
«i^erholt  werden,  bis  das  Ausbleiben  dieser  Erscheinung  die  Abwesen- 
Mt  Allen  Osmiums  in  der  Ruthenverbindung  anzeigt. 

1>^  nun  osmiumfreie  Ruthenchlorid  löst  man  in  der  Retorte  in 
einer  möglichst  geringen  Menge  siedenden  Wassers,  fügt  etwas  Salmiak 
hinttt  und  Llsst  erkalten.  War  Ruthensesquichlorür  in  dem  Chlorid, 
»1^  jtciM'idet  es  sich  nach  längerem  Stehen  als  braunes  Doppelsalz 
3  NlUn  +  RU|C1,  aus,  während  das  Chlorid  mit  tief  kirschrother  Farbe 
m  iXtsung  bleibt.  Nachdem  man  das  braune  Salz  entfernt  hat,  löst 
wAn  \\c\  Salmiakpulver  in  der  erhitzten  Chloridlösung,  worauf  sich 
^m  Innm  Erkalten  das  Ruthenchlorid  in  Verbindung  mit  Salmiak  als 
lioC  r\>thes  Krystallmehl  abscheidet.  Da  die  Mutterlauge  noch  viel 
SaU  enthält,  so  wird  sie  rasch  eingedampft,  wobei  sich  schon  in  der 
Sl^hitxo  das  Salz  grösstentheils  als  Krystallmehl  ausscheidet.  Auf  einem 
I^MUT  gesammelt  wird  das  Ganze  nun  mit  Weingeist  ausgewaschen  und 
A^  dor  Salmiak  entfernt.  Will  man  jede  Spur  braunes  Salz  entfernen, 
t«^  aborgiesst  man  mit  wenig  Wasser,  so  dass  noch  ein  geringer  An- 
Uioil  ungelöst  bleibt,  man  lässt  einige  Zeit  stehen,  giesst  die  sehr  con- 
\H^ntrirte  Lösung  ab  und  überlässt  sie  der  freiwilligen  Verdunstung. 
Miui  erhält  nun  grössere  octaädrische  Krystalle,  welche  dem  rothen 
Khodiumsalze  3  NH^Cl  -|-  Rh,Cls  zum  Verwechseln  ähnlich  sehen ;  wird 
M  Jedoch  geglülit,  so  erhält  man  das  schönste  reinste  Ruthenium  in 
Form  eines  lockeren,  leichten  silberweissen  Ruthenschwammes. 

Die  Flüssigkeit  a,  aus  welcher  durch  Salpetersäure  das  Gemenge  von 
OsOi  und  RusOs  gefällt  worden  ist,  enthält  noch  grössere  Mengen  von 
Ruthenoxyd,  Ruthenhypersäure  neben  viel  freier  Osmiumsäure.  Um 
nun  das  Osmium  zu  trennen  destillirt  man  die  Lösung  mit  ein  paar 
Pfund  Salzsäure.  Man  setzt  das  Destilliren  so  lange  fort,  bis  alles 
Osmium  entwichen  ist  und  die  Lauge  in  der  Retorte  eine  rothe  Farbe 
angenommen  hat.  Die  Lauge  wird  jetzt  concentrirt  und  durch  Aus- 
krystallisirenlassen  von  dem  grössten  Theil  des  Salpeters  befreit, 
darauf  zur  Trockene  verdampft;  das  trockene  Salz  wird  wieder  gelöst 
und  das  Ruthen  durch  Schwefelammonium  unter  Zusatz  etwas  freier 
Säure  gefällt.  Durch  Glühen  kann  man  das  Schwefelruthen  in  Ruthen- 
oxyd  oder  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  schwefelsaures  Ruthen- 
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oxyd  Qberfflhren.  Ans  dem  ursprOnglichen  Rathenanszag  gewinnt  man 
das  Rathen  nach  der  ehen  heschriehenen  Methode. 

Zar  DarsteUnng  des  Oamiums  unterwirft  man  alle  durch  Destillation 
gewonnenen  osmiumsäurehaltigen  Flüssigkeiten  der  Destillation,  wohei 
die  Osmiumsäure  viel  früher  übergeht  als  die  Salpeter-  und  Salzsäure 
ud  man  im  Destillat  eine  concentrirte  Lösung  von  OsO«  mit  geringen 
üengen  der  anderen  Säuren  verunreinigt  erhält.  Diese  Lösung  kann 
man  entweder  direct  mit  Schwefelwasserstoff  fällen  oder  die  Osmium- 
säure  durch  Aetzkali  und  Alkohol  in  osmigsaures  Kali  überführen 
dauii  Salmiakpulver  hinzuthun,  wobei  der  grösste  Theil  des  Osmiums 
ab  isabeilgelbes  Osmamid-Chlorammonium  (die  Chlorverbindung  der  Os- 
aiumbase)  ausgefällt  wird.     (Fremy.) 

Claus  bemerkt  noch,  dass  man  bei  dem  eben  beschriebenen 
Sdimelzverfahren  nicht  zu  fürchten  hat,  in  die  alkalische  Ruthenlösung 
uch  Iridium  übergehen  zu  sehen.  Ruthen  und  osmiumreiche  Erze 
theilen  nämlich  dem  Schmelzproducte  kein  basisch-iridiumsaures  Kali 
mit,  während  ruthen-  und  osmiumarme  Erze,  namentlich  die  körnigen, 
dar  Schmelze  so  viel  Iridium  als  iridiumsaures  Kali  mittheilen  können, 
daas  dieselbe  eine  grünliche,  ja  sogar  tiefblaue  Lösung  gibt.  Aus 
diesem  Grunde  erscheint  es  auch  nicht  räthlich,  dem  schwarzen  Pulver 
B  durch  öfter  wiederholte  Schmelzungen  alles  Ruthen  und  Osmium  ent- 
ziehen zu  wollen ;  das  durch  die  ersten  Schmeftmngen  schon  sehr  ruthen- 
«nd  osmiumarme  Pulver  würde  hierbei  leicht  Iridium  an  die  Schmelze 
abgeben.  Man  gewinnt  daher  aus  diesem  Pulver  das  Ruthen  und 
Iridium  auf  folgende  Weisa  Mau  unterwirft  B  mit  einem  Ueberschuss 
von  Königswasser  der  Destillation,  wobei  das  Osmium  als  Osmiumsäure 
flbergeht,  und  die  anderen  Metalle  bis  auf  die  unlöslichen  Verbindungen 
von  Rhodium,  Platin,  etwas  Iridiumoxyd,  und  einen  geringen  Rest  un- 
tafgeschlossenen  Erzes  sich  auflösen.  Sobald  die  Lösung  nicht  mehr 
nach  Osmiumsäure  riecht,  wird  sie  in  Porzellanschalen  stark  eingeengt 
und  einige  Zeit  zum  Erkalten  hingestellt.  Das  meiste  Iridium  scheidet 
sich  als  schwarzes  Krystallpulver  von  Kalium-Iridiumchlorid  aus.  Die 
concentrirte  Mutterlauge  wird  von  dem  Iridiumsalz  durch  Filtriren  ge- 
trennt und  etwas  Salmiak  zugesetzt,  wodurch  der  letzte  Rest  des  Iri- 
diums als  Ammonium-Iridiumchlorid  ausgeschieden  wird,  während  das 
Ralhen  in  Lösung  bleibt.  Es  wird  filtrirt,  nachdem  man  längere  Zeit 
bat  stehen  lassen  und  nun  dieser  letzten  Mutterlauge  viel  Salmiak- 
polver  zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit  gesteht  die  Masse  zu  einem  braunen 
Brei  von  Krystallmehl ,  welches  auf  einem  Filter  gesammelt,  en>t  mit 
Salmiaklösung,   dann  mit  Weingeist   ausgewaschen,  fast  reines  braunes 

Frr»«Bi««.  ZeüKkrift  V.  Jakigmuf.  9 
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Ruthensalz  znrOcklässt.  Claus  gewann  auf  diese  Weise  noch  30  Onn. 
2NH«Cl  +  Ra,Cla  trnd  450  Grm.  KCiJrCl,.  Dieses  Iridiumsalz  enlr 
bfilt  noch  etwas  Ruthen,  welches  durch  fractionirte  Lösung  davon  ge- 
trennt werden  kann  und  etwas  Platin. 

Claus  bespricht  schliesslich  noch  die  Gewinnung  des  Rhodiums 
aus  den  rhodiumreichen  Rflckständen,  nftmlich  dem  schwarzen  Metall- 
pulver,  welches  aus  den  Mutterlaugen  der  bearbeiteten  Plalinerzlösungen 
durch  Fällen  mit  Eisen  gewonnen  wird.  Nach  Deville  und  Debray 
werden  diese  Rückstande  durch  Schmelzen  mit  Blei  und  Bleigiatte  ge- 
reinigt. Die  Platinmetalle  legiren  sich  mit  dem  Blei,  welches  durch 
verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen  werden  kann,  während  die  Unrei- 
nigkeiten,  d.  h.  die  anderen  beigemischten  Mineralkörper,  in  die  Blei- 
schlacken gehen.  Diese  Reinigungsmethode  empfiehlt  Claus  ange- 
legentlich; indem  er  sie  für  weit  besser  als  die  von  ihm  selbst  vorge- 
schlagene erklärt;  dagegen  hält  er  die  Aufschliessung  mit  Baryum- 
hyperoxyd  oder  salpetersaurem  Barjrt  für  unpraktisch  und  im  Prinoip 
verfehlt,  weil  das  auf  diese  Weise  entstehende  Rhodiumoxyd  in  Säuren 
vollkommen  unlöslich  sei.  Claus  empfiehlt  hier  die  oben  schon  be- 
schriebene Methode  Wöhler^s.  Das  Rhodium  In  feinzerthdltem  Zn- 
stande wird  nämlich  von  allen  Platinmetallen  am  leichtesten  angegriffen; 
aus  einer  Mischung  von  viel  Iridium  mit  wenig  Rhodium  erhält  man 
daher  bei  Anwendung  dieser  Methode  eine  an  Rhodium  reichere  Lö- 
sung, als  den  gegenseitigen  Mengenverhältnissen  beider  Metalle  ent- 
spricht; so  kann  ein  Rückstand,  welcher  10  Proc.  Rhodium  enthält, 
eine  30procentige  Lösung  geben.  Dieselben  Rückstände,  welche,  mit 
Schmelzmitteln  behandelt,  keine  Spur  Rhodium  erkennen  lassen,  ent^ 
halten  häufig  geringe  Mengen  dieses  Metalles,  welche  sich  nach  Wöh- 
ler's  Methode  leicht  gewinnen  lassen«  Bei  Ausführung  der  Wohl  erw- 
achen Methode  wendet  man  am  besten  grössere  Porzellanröhren  an  und 
lässt  einen  starken  Strom  feuchten  Chlorgases  bei  nicht  au  starker 
Hitze  einwirken.  Schmilzt  das  Gemenge  von  Metallpulver  und  Koch- 
salz zu  Anfang  der  Operation,  90  senkt  sich  das  Metall  zu  Boden  und 
wird  so  der  Einwirkung  des  Chlors  entzogen.  Die  gewonnenen  Lö- 
sungen muss  man  mit  etwas  Salpetersäure  erhitzen,  um  das  Iridiam- 
sesquichlorür  in  Chlorid  zu  verwandein,  da  das  mit  dem  Rhodiumsall 
isomorphe  Sesquicblorür  sich  nicht  von  demselben  trennen  Maat.  Durch 
fractionirte  Fällung  mit  Salmiakpulver  -wird  endlich  das  Iridiumsais 
von  dem  Rhodiumsalze  getrennt.  Claus  betont  die  fractionirte  Fäl- 
lung, weil  Deville  und  Debray  durch  Lösung  des  zur  Trockne 
eingedampften  Salzgem  enges  in  Salmiaklauge,  beide  Metalle  2U  trennen 


Bericht:   Chemiscbe  Analyse  anorganischer  Körper.  131 

venoclien.  Hat  sich  aber  nach  Gl  aas  einmal  das  Rhodiamsalz  ans- 
geschieden,  so  wird  es  in  Salmiakwasser  bedeutend  anlöslicher  and 
haltet  auch  dem  Iridiamsalze  stärker  an,  welcher  Umstand  die  An- 
weodmig  einer  grossen  Salmiakmenge  nöthig  madit. 

Gegen  diese  Methodp  wendet  Gibbs*)  ein,  dass  die  Trennung 
des  Osmiums  und  Ratheninms  durch  die  grosse  Menge  der,  zur  Lösung 
der  anflOelichen  Theile  erforderlichen  Flflssigkeit,  und  die  daraus  fol- 
gende Nothwendigkeit  sehr  grosse  Retorten  anwenden  zu  mttssen,  uu- 
beqpiem  werde  und  dass  man  sich  ferner  nicht  genügend  vor  den 
Dftmpfen  der  Osmiumsfture  sditltzen  könne.  Gibbs  bringt  daher  fol- 
gende Methode  in  Vorschlag: 

Man  kocht  die  geschmolzene,  zerkleinerte  Masse  in  einem  eisernen 
Gefitee  so  lange  mit  Wasser,  dem  ein  Zehntel  seines  Volums  Wein- 
geist zugesetzt  wird,  bis  die  Masse  vollkommen  zertheilt  erscheint  Bei 
diesem  Process  wird  das  osmiumsaure  Kali  zu  osmigsaurem  Kali  re- 
daeirt,  das  mthensaure  Kali  wird  gänzlich  zerlegt  und  das  Ruthenium 
ib  schwarzes  Oxydgemenge  abgeschieden.  Nachdem  man  die  Fltlssig- 
keit  mit  dem  leichten  Bodensatze  abgegossen  hat,  wird  der  Rückstand 
wwiimiilH  mit  Alkohol  und  Wasser  gekocht  und  nach  einigem  Stehen 
abg^^ossen. 

Dorch  diese  Behandlungsweise  erhält  man  1)  eine  Lösung  von 
osmi^anrem  Kali ;  2)  eine  grosse  Menge  schwarzer  Oxyde  und  3)  einen 
Best  unzersetzten  Erzes  in  Form  eines  schweren  groben  Pulvers.  Dieses 
letztere  wird  nun  wieder  mit  Kali  und  Salpeter  aufgeschlossen  und 
nac^  der  eben  angegebenen  Methode  weiter  behandelt.  Die  klare  Lö- 
snng  des  osmigsauren  Kalis  wird  nun  mit  einem  Heber  abgezogen  und 
die  schwarzen  Oxyde,  welche  noch  einen  Theil  des  im  Erze  enthaltenen 
Omiunis  zurückhalten,  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen, 
darauf  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  durch  einen  Sicherheits- 
triditer  allmählich  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  übergössen.  Durch 
lehr  heftige  Reaction,  welche  hierbei  eintritt,  wird  so  viel  Hitze  ent- 
bunden, dass  ein  Theil  der  Osmiumsäure  ohne  weiteres  Erwärmen 
tlberdestillirt.  Die  sehr  dicht  angepasste  Vorlage  wird  mittelst  wei- 
ter Abzugsrohren  (um  ein  Verstopfen  derselben  zu  verhüten')  mit 
2  oder  3  doppelhalsigen  Flaschen,  welche  eine  starke  Kalilösung  und 
etwas  Alkohol  enthalten ,  verbunden  and,  nachdem  die  Einwirkung^  in 
der  Betorte  aalgehört  hat,  wird   die  Destillation  durch  Erhitzen   auf 


*)  Americ  Joam.  of  Sciences  and  Arts.  2  Ser.  VoL  XXXI;  Jonm.  f.  prakt 
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dem  Sandbade  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  im  Retortenhals  conden- 
sirte  Osmiumsfiore  in  Tropfen  in  die  Vorlage  abgeflossen  ist.  Sobald 
die  Retorte  abgekühlt  ist,  nimmt  man  die  Vorlage  ab  nnd  venchliesst 
sie  fest  mit  einem  Kork;  hierauf  treibt  man  die  condensirte  Osmium- 
saure  durch  Erhitzen  der  Vorlage  im  Wasser^  in  die  doppelhalsigen 
Flaschen,  vereinigt  ihren  Inhalt  mit  der  direct  durch  Schmelzen  er- 
haltenen Lösung  von  osmigsanrem  Kali,  verdampft  und  stellt  zum  Ery- 
stallisiren  an  einen  kühlen  Ort.  Auf  diesem  Wege  erhält  man  das 
osmigsaure  Kali  in  Krystallen,  welche  in  Salzlösungen  so  schwerlöslich 
sind,  dass  man  die  Mutterlauge  als  werthlos  wegwerfen  kann. 

Die  in  der  Retorte  zurückbleibende  Flüssigkeit,  welche  Eisen, 
Palladium,  Platin,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  nebst  Sparen  von 
Osmiumsäure  enthält,  wird,  um  diese  letzere  zu  entfernen,  so  lange, 
mit  Wasser  und  Salzsäure  versetzt,  eingedampft  bis  sich  kein  Gtemch 
nach  Osmiumsäure  mehr  bemerklich  macht.  Man  setzt  hierauf  dne 
kalte,  gesättigte  Chlorkaliumlösung  zu,' wodurch  Eisenchlorid  und  Pal- 
ladiumchlorid gelöst  werden,  während  die  Chloride  von  Platin,  Iridium, 
Rhodium  und  Ruthenium  in  Form  unlöslicher  Doppelsalze  zurückbleiben. 
Gibbs  führt -nicht  an,  auf  welche  Weise  er  die  Trennung  dieser  Me- 
talle bewerkstelligt  hat,  sondern  begnügt  sich  mit  der  Angabe,  dass 
die  Doppelsalze  zuerst  mit  einer  gesättigten  Clorkaliumlösung,  darauf 
mit  einer  Salmiaklösung  ausgewaschen  werden. 

In  einer  späteren  Abhandlung*)  beschrmbt  der  Verf.  die  Trennung 
der  ausgewaschenen  Doppelchloridc  auf  Grund  ihres  verschiedenen  Ver- 
haltens zu  salpetrigsauren  Alkalien  und  ihrer  verschiedenen  LösUchkeit 
folgendermaassen. 

Platin  von  Iridium.  Die  Kaliumdoppelchloride  KGl,PtCl,  und 
KCl,IrCl,  werden  fein  zerrieben,  mit  3  Volum  kochendem  Wasser  über- 
gössen und  vorsichtig  so  lange  verdünnte  Lösung  von  salpetrigsaorem 
Kali  zugesetzt,  bis  die  Lösung  tief  grün  erscheint;  die  Flüssigkeit 
wird  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  neutral  erhalten.  Die  grüne 
Lösung  wird  abgegossen  und  die  Behandlung  mit  salpetrigsanrem  Kali 
fortgesetzt  bis  sich  die  Lösung  nicht  mehr  grün  färbt.  Aus  der  grünen 
Lösung  erhält  man  durch  Abdampfen  Krystalle  von  3KCl-|-Ir,Cl3-|-6H0, 
welche  sich  durch  Umkrystallisiren  von  der  letzten  Spur  Platin  befreien 
lassen.  Die  Anwendung  von  salpetrigsaurem  Natron  hat  den  Vortbeil, 
dass,  im  Falle  ein  tieberschuss  von  Nitrit  angewendet  wurde,  das  ent- 

*)  Americ.  Joum.  of  Science  and  Arts  34,  p.  841 ;  Joum.  f.  prakt  Chem. 
91.  19L  • 


Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  133 

stehende  Iloppelsalz  durch  Salzsäure  leicht  in  NaCl,IrGl,  übergeführt 
werden  kann;  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von 
stlpetrigaanrem  Natron  zu  der  mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirten 
Lösung  kann  man  dann  leicht  das  Doppelsalz  3  NaCl-f-IrsCU+^^HO 
wieder  herstellen.  Das  Iridiumsalz  ist  vollkommen  platinfrei,  während 
dagegen  dem  Rückstand  noch  etwas  Iridium  anhaftet.  Sind  ausser 
Platin  noch  andere  Metalle  zugegen,  so  erleidet  die  Methode  eine  Mo- 
dificatiofl :  Man  verfährt  wie  vorhin  um  den  grössten  Theil  des  Platins 
ahniBcheiden  und  kocht  die  filtrirte  Lösung  mit  einem  Ueberschuss 
fon  salpetrigsaurem  Natron  bis  sie  gelb  geworden  ist.  Hierauf  wird 
Tonichtig  Schwefehiatrium  zugesetzt  bis  der  entstandene  Niederschlag 
TOD  Scbwefelplatin  sich  theilweise  wieder  gelöst  hat,  und  mit  Salz- 
tere  schwach  angesäuert  Dss  Platinsulfid  wird  hierdurch  gefällt,  es 
wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen '  und  durch  Kochen  mit  Salz- 
itare  das  3NaGl+Ir,Gl,  in  NaClIrCl,  übergeführt.  Die  Lösung  des- 
sdbeo  wird  verdampft,  mit  starker  Salmiaklösung  gefällt  und  ausge- 
wasdien.  Der  Iridiumsalmiak,  der  auf  diesem  Wege  gewonnen  wird, 
Mert  chemisch  reines  Iridium. 

Platin  von  Ruthenium.  Während  eine  oberflächliche  Trennung 
beider  Metalle  einfach  durch  Behandeln  ihrer  Doppelchloride  mit  einer 
cooeeotrirten ,  kalten  Lösung  von  Ghlorkalium  erreicht  werden  kann, 
wobei  jedoch  in  die  Lösung  des  Ruthensalzes  immer  Platinspuren  über- 
gehen und  in  dem  zurückbleibenden  Piatinsalz  stets  noch  Ruthen  ent- 
bUen  ist,  erfordert  die  vollständige  Trennung  beider  Metalle  ein 
aemlich  weitläufiges  Verfahren.  Gibbs  verwandelt  die  nach  soeben 
aagegebener  Methode  erhaltene  Lösung  von  Kaliura-Ruthenchlorid  durch 
Kodien  mit  salpHrigsaurem  Kali  in  das  gelbe  Doppelsalz,  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockne  und  kocht  aus  dem  Rückstand  das  leicht- 
löalidie  Ruthensalz  mit  Alkohol  aus.  Diese  Lösung  enthält  noch  et- 
was Platin;  sie  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Salz- 
säure behandelt,  die  rothe  Lösung  des  Kalium-Ruthenchlorides  mit  einem 
Debenchuss  von  Salmiak  zur  Trockne  verdampft,  nochmals  gelöst  und 
fodampft,  und  endlich  die  trockene  Masse  mit  kaltem  Wasser  behan- 
delt. Im  Rückstand  hat  man  du  Gemisch  von  KCl,RuCl,  und  NH4CI, 
BaOtt  welches  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  bis  zur 
Gdbftrbung  gekocht  wird.  Zur  Trockne  verdampft  bleibt  2  NH„RuGl 
-f-3H0;  in  Wasser  gelöst  gibt  diess  mit  Sublimat  einen  schönen  gelben, 
ia  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslichen  krystallinischen 
Kiedenchlag  von  2NHa,RuCl-f~Hc?^^9  welchen  man  durch  Umkrystalli- 
siren  leicht  von  Platin   frei  erhalten  kann.    Beim   Glühen  hinterlässt 
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derselbe  reines  silberweisses  Rutheniam.  Wenn  Rnthensesquichlorttr 
vorhanden  ist,  so  mass  dieses  durch  Behandeln  mit  salp^rigsaarem 
und  kohlensaurem  Kali,  wie  oben  angegeben,  in  RuCl„KCi  übergeführt 
werden. 

Iridium  Ton  Ruthenium.  Die  Lösung  beider  Metalle  wird 
mit  salpetrigsanrem  Natron  und  kohlensaurem  Natron  gekocht  bis  die 
Lösung  orangefarben  erscheint,  man  fflgt  darauf  in  kleinen  Mengen 
Schwofelnatrium  zu  bis  zur  Lösung  eines  Theils  des  gefällten  Rnthens, 
kocht  kurze  Zeit  und  ftlgt  nach  vollständigem  Erkalten  vorsichtig 
Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  hinzu.  Das  gelallte  Schwe- 
felruthen wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Filtrat,  wel- 
ches kein  Ruthen  mehr  enthält,  das  Iridium  durch  Behandeln  mit 
Salzsäure  und  Salmiak  in  Iridinm-Ammoniumchlorid  flbergefOhrt.  Durch 
Erhitzen  des  ausgewaschene  Schwefelruthens  sammt  dem  Filter  mit 
ooncentrirter  Salzsäure,  Salmiak  und  allmählich  zugesetzter  Salpeter- 
säure wird  dasselbe  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockene  verdampft  und 
durch  Auswaschen  mit  concentrirter  Salmiaklösung  das  NH4Gl,RaGl, 
in  reinster  Form  erhalten.  Dieses  wird,  wie  oben  gezeigt,  in  2NH„ 
RuOl-fHgCl  flbergefflhrt  und  aus  dieser  Verbindung  durch  Glflhen  im 
Wasserstoffstrom  reines  Ruthen  gewonnen. 

Der  Verfasser  beschreibt  noch  folgende  Trennung  des  Iridium- 
düorids  vom  Rnthenchlorid,  welche  so  genaue  Resultate  liefert,  dm» 
er  dieselbe  zu  quantitativen  Bestimmungen  empfiehlt«  Die  Lösung 
beider  Chloride  wird  mit  tlberschtlssigem  salpetrigsaurem  und  kohlen- 
saurem Kali  gekocht,  zur  Trockene  verdämpft  und  das  Rnthenium- 
Kali-Doppelnitrit  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Das  Kali-Iridium- 
Doppelnitrit  bleibt  unlöslich  zurück  und  wird  mit  Salmiaklösung  in 
Iridiumsalmiak  verwandelt 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  lässt  sich  eine  Trennung 
des  Iridiums  vom  Ruthenium  nicht  erreidien,  weil  mit  dem  mthen- 
sauren  Kali  immer  anch  Iridium  in  Lösung  geht 

Iridium  von  Rhodium.  Die  Trennung  kleiner  Bhodiom- 
mengen  von  Iridium,  fflr  welche  sich  die  Gl  aus*  sehe  Methode  als 
unzuläng^ch  erwiesen  hat  (Gibbs),  gelingt  nach  demselben  Verfahren, 
welches  für  die  Trennung  des  Iridiums  vom  Ruthenium  empfohlen, 
wurde.  Das  Schwefelrhodium  verwandelt  man  auf  dieselbe  Art  wie 
das  Schwefelmthen  in  Ammonium  -  RhodiumsesquichlorOr ,  wäscht  mit 
einer  kalten,  gesättigten  Salmiaklösung  aus  und  verwandelt  du  mm- 
krystallisirte  Salz  schliesslich  in  5NH„Rh,Cls,  welches  frei  von  Iridium 
erhalten  wird. 
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Rbodiam  von  Ruthenium.  Man  behandelt  wie  bei  der 
Trennung  des  Platins  vom  Ruthen  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  ex- 
trahirt  mittelst  Alkohols  das  Ruthensalz;  ungelöst  bleibt  das  Doppel- 
Ditrit  von  Kali  und  Rhodium  zurflok.  Dieses  kann  man. nun  entweder 
Mit  einem  Ueberschnss  von  Salmiak  glühen,  wobei  metallisches  Rhodium 
mit  Chlorkalium  zurtlckbleibt,  oder  man  kann  in  heisser  Salzsäure  lösen 
und  in  ammoniakalischer  Lösidig  mit  Schwefelalkalimetall  das  Rhodium 
ak  Schwefelrhodium  fällen,  welches  wie  oben  weiter  behandelt  wird. 
IMe  Behandlang  mit  salpetrigsaurem  Kali  kann  man,  um  die  letzten 
Bathensporen  zu  entfernen,  zweimal  wiederholen. 

Osmium  kann  man  durch  Verflüchtigen  leicht  von  allen  übrigen 
PlaAiometalien  trennen. 

Palladium  wird  am  besten  durch  das  gewöhnliche,  auf  der 
Leichtlöslichkeit  seiner  Alkalidoppdsalze  in  Ghloralkalimetalllösungeu 
krähende,  Verfahren  getrennt. 

Die  Trennung  sämmtlicherMetallo  derPiatingruppe 
■It  Aasnahme  des  Osmiums  und  Palladiums.  Auf  Grund- 
lage des  beschriebenen  Verhaltens  der  Metalle  der  Platingmppe  schlägt 
fiibbs  folgende  Tronnungsmethode  vor:  Die  Chloride  werden  mit 
ihrem  4-  bis  5-fachen  Volumen  kochenden  Wassers  in  einer  tiefen 
Ponellanschale  übergössen  und  mit  dem  halben  Gewichte  salpetrig- 
ttturem  und  etwas  kohlensaurem  (bis  zu  alkalischer  Reaotion)  Natron 
durchgerührt.  Diese  Operation  wird  wiederholt,  so  lange  das  flltrat 
skh  noch  grün  färbt.  Der  Rückstand  besteht  dann  im  We^ntUchen 
aus  Eisenoxyd  und  Erzbeimengungen,  während  im  Filtrat  die  Sssqui- 
chk>rürd  des  Iridiums  und  Rhodiums,  Chlorid  und  Chlorür  des  Ruthe- 
niums, endlich  Platinchlorid  enthalten  ist.  Das  letztere  scheidet  sich 
beim  Erkalten  zum  grössten  Theil  mit  etwas  Iridiumkaliumchlorid  in 
Krystalien  aus. 

Das  Filtrat  kocht  man  mit  salpetrigsaurem  Natron  bis  es  eine 
belle  Orange£Eurbe  angenommen  hat,  fällt  mit  Schwefelnatrium  und 
sliiarl  schliesslich  mit  Salzsäure  schwach  an.  Man  filtrirt  und  behanddt 
das  Filtrat  noch  einmal  nach  der  angegebenen  Methode,  wobei  noch 
ein  kleiner  Theil  Sulfide  erhalten  wird.  Aus  diesem  zweiten  Filtrat, 
wftkhes  nor  noch  Iridium  enthält,  gewinnt  man  das  letztere  nach  einer 
beliebigen  Methode. 

Die  ausgewaschenen  Schwefelmetalle  werden  nun  in  Königswasser 

gelöst,  die  Lösung  zur  Trockene  verdampft    und   darauf  mit  Wasser 

aufgenommen.     Um  die  Sulfate   zu  beseitigen,    fällt   man   durch  Zink 

«und  behandelt  die  fein  zertheilten  Metalle  nach  dem  Auswaschen  und 
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Trockenen,  nachdem  man  sie  mit  Chlorkalium  gemischt  hat,  in  niederer 
Rothglnth  mit  Chlorgas.  Mittelst  salpetrigsauren  Kalis  werden  die  ei*- 
haltenen  Doppelchloride  in  Doppelnitrite  verwandelt.  Diese  zieht  man 
mit  Alkohol  ans,  welcher  alles  Rnthensalz  löst  nnd  die  Doppelnitrite 
des  Platins  nnd  Rhodiums  znrücklässt.  Das  Ruthensalz  kann  man 
dann,  wie  oben  gezeigt,  in  die  Ammoninmbasis  tlberführen  und  Ober- 
haupt nach  der  beschriebenen  Methode  reines  Ruthen  daraus  erhalten. 
Durch  Behandeln  der  Doppelnitrite  mit  Salzsäure,  mehrmaliges  Auf- 
lösen in  Wasser  mit  darauffolgendem  Eindampfen  zur  Trockene,  ftlbrt 
man  das  Rhodium  in  unlöslichen  Zustand  ttber  und  trennt  hierauf 
Platin  und  Rhodium  durch  kochendes  Wasser,  welches  Platinkalium- 
chlorid auflöst  und  das  Rhodiumsalz  als  orangegelbes  krystallinisches 
Pulver  zurttcklässt. 

Bei  unvorsichtigem  Arbeiten,  besonders  bei  Anwendung  einer  nicht 
ausreichenden  Menge  von  salpetrigsaurem  Alkali,  bleibt  leicht  etwas 
Iridium  bei  den  Sulfiden  des  Rhodiums-Platins  und  Rutheniums.  Durch 
das  Eintreten  dieses  Umstandes  wird  am  Gange  der  Trennung  des 
Rutheniums  nichts  geändert,  doch  ist  man  alsdann  genöthigt  die  rück- 
ständigen Nitrite  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen  nnd  die  Behandlung 
mit  salpetrigsanrem  Natron  und  Schwefelnatrium  zu  wiederholen.  Das 
Iridium  geht  dann  in  Lösung,  während  die  Sulfide  des  Platins,  Rhodiums 
und  Rutheniums  ausgefällt  und,  wie  oben  beschrieben,  weiter  getrennt 
wmlen. 

Eine  weitere  Trennungsmethode  gründet  Oibbs*)  auf  das  Ver- 
halten der  Platinmetalle  zu  Luteokobaltohlorid.  Hat  man  die  Doppel- 
chloride nach  Verflüchtigung  des  Osmiums  mit  Chlorkalium  und  Sal- 
miaklösung ausgewaschen,  so  werden  sie  zu  feinem  Pulver  zerrieben 
mit  HO  gekocht  Man  setzt  vorsichtig,  indem  man  die  Flüssigkeit 
durch  Soda  neutral  erhält,  salpetrigsaures  Kali  hinzu,  doch  nidit  mehr 
als  eben  zur  Umwandlung  des  Iridiumchlorids  in  Sesqnichlorürdoppel- 
salz  erforderlich  ist,  filtrirt  die  olivengrüne  Flüssigkeit  ab  und  wäscht 
mit  wenig  kaltem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  enthält  neben  nur  wenig 
Kalium-Ruthen-  nnd  Kalium-Platinchlorid  im  Wesentlichen  3  KCl  -j- 
Ir.Cl,,  —  3  KCl  4-  Rh,Cl,  und  2  KCl  -f  RUsCl«. 

Eine  Lösung  von  Lateokobaltchlorid ,  welche  man.  vorsichtig  zu- 
setzt, erzeugt  einen  blassledergelben  Niederschlag  von  6  NH,Go,Gl, -}- 
Ir,Cl,  und  6  NHsCoiGs  +  ^^sOlt»  der  zuerst  mit  siedendem  Wasser  und 


*)  Americ  Journ.  of  Science  and  Arts  87.  57 ;  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  94.  10. 
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nachher  mit  siedender  verdünnter  Salzsäure  ausgewaschen  wird,  wäh- 
rend alles  Platin  ond  Ruthen  im  Filtrat«  und  Waschwassor  enthalten 
ist.  Flltrat  und  Waschwasser,  in  welchen  sich  ausser  den  leicht  lös- 
\kihen  Luteokobaltdoppelchloriden  des  Ruthens  und  Platins  auch  noch 
Kaliumdoppelchloride  des  Ruthencblorids  und  SesquichlorUrs  finden,  wer- 
den beinahe  zur  Trockne  verdampft,  mit  starker  Kalilauge  gekocht, 
bis  alles  Anunoniak  entwichen  ist,  darauf  mit  Salzsäure  zur  Trockene 
gebracht,  das  Chlorkobalt  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  und  end- 
lich im  Rockstande  Platin  und  Ruthen  nach  dem  oben  angegebenen 
Verfahren  getrennt. 

Die  unKVslichen  Luteokobaltdoppelchloride  des  Iridiums  und  Rho- 
diums werden  ebenfalls  mit  starker  Kalilauge  zersetzt.  Der  entstehende 
schwarze  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  zur  Trockene  ver- 
dampft, mit  Alkohol  das  Kobaltchlorid  ausgekocht.  Es  bleiben  die 
Doppelsalze  3  KCl -f  IrtCl,  und  3  KCl -f  Rh,Cl,  zurück ;  in  diesen  wird 
bidiam  von  Rhodium  nach  bekannter  Methode  getrennt. 

Da  die  Ausführung  dieser  Methode  die  Anwendung  grosser  Mengen 
des  schwer  zu  erlangenden  Luteokobaltchlorids  voraussetzt,  so  be- 
sefarftnkt  der  Terf.  ihre  Anwendung  auf  die  Trennung  des  Rhodiums 
nm  Platin   und  Ruthen,   welche   in  folgender  Weise  ausgeführt  wird: 

Die  ausgewaschenen  Doppelchloride  werden  in  einem  unglasirten 
Mörser  sehr  fein  zerrieben,  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  so 
lange  ausgewaschen  als  sich  im  Filtrat  noch  Ruthen  nachweisen  iässt. 
hl  der  Lösung,  welche  die  Chlorkaliumdoppelsalze  von  RuClt,Ru,Cl„ 
Bh,Cl,,IrCl,  und  wenig  KCl,PtCl,  enthält,  wird  das  IrCl,  durch  salpe- 
trigsanres  Natron  in  Ir^Cls  verwandelt  und  darauf  mit  Luteokobalt- 
ehlorid  gefällt.  Man  erhält  einen  Niederschlag  von  6  NH,  CosCl, -|- 
RhgCl,  mit  wenig  des  entsprechenden  Iridiumsalzes.  Der  Niederschlag 
wird  abfiltrirt,  mit  Kalilauge  zersetzt,  mit  Salzsäure  zur  Trockene 
gebradit  und,  nachdem  der  Kobaltchlorid  durch  absoluten  Alkohol  aus- 
gekocht worden  ist,  verfährt  man  wie  bei  der  Trennung  des  Iridiums  von 
Ruthen.  Im  Filtrat  von  dem  unlöslichen  Rhodium-  und  Iridiumsalz 
trennt  man  Platin  von  Ruthen   nach  der  oben  beschriebenen  Methode. 

Da  ein  Theil  des  Ruthens  im  Filtrat  als  Kaliumruthensesquichlorür 
enthalten  ist,  dieses  aber  durch  die  salpetrige  Säure  reducirt  werden 
könnte,  so  räth  Oibbs  dasselbe  durch  Kalilauge  und  Einleiten  von 
Cbkn-  in  KCl-f  RuCl,  Oberzuführen. 

Der  ledergelbe  Niederschlag  von  6NHsCo,Cl,4-3IrCl„  welcher  durch 
Loteokobaltchlorid  in  einer  Iridiumchloridlösung  hervorgebracht  wird, 
kann  durch  Kochen   mit  alkalischem   Nitrit   in  das   leichtlösliche  Salz 
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^  NH,Co,Cls  -j-  Ir,Cls  verwandelt  werden,  doch  gelingt  diese  Umwandlang 
Dar  schwer  vollstärdig  bei  Gegenwart  von  viel  Kaliumplatinchlorid. 
Um  Sparen  von  Iridium  zu  finden  löst  man  daher  das  Platinsalz  in 
heissem  Wasser  and  fügt  6  NHaCotCls  -j-  ^  P^^s  hinza,  worauf  sich  nur 
das  Iridiumsalz  ausscheidet.  Verf.  hält  dieas  auch  für  die  beste  Me- 
thode der  quantitativen  Trennug  des  Iridiums  von  Platin. 

Zur  Trennung  der  Sulfide  des  Rhodiums,  Platins  und  Rutheniums 
(siehe  pag.  135)  schlägt  der  Verfasser  in  seiner  letzten  Mittheilung 
folgende  einfachere  Methode  vor:  Man  erhitzt  die  getrockneten  Sul- 
fide in  einem  Porzellantiegel  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  einer  Mischung 
aus  1  Theil  salpetersaurem  und  1  Theil  kohlensaurem  Baryt  bis  zum 
Hellrothglflhen,  extrahirt  mit  Salzsäure  und  schlägt  den  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure nieder  ohne  einen  Ueberschuss  derselben  anzuwenden.  Aus 
dem  Filtrat  föllt  man  durch  Lu^eokobaltchlorid  das  unlösliche  Rhodium- 
salz und  trennt  in  der  Flüssigkeit  Platin  und  Ruthen  (nachdem  das 
Kobalt  entfernt  ist)  mittelst  salpetrigsauren  Kalis  nach  oben  angegebener 
Methode. 

Carey  Lea  befolgte  zur  Treimung  der  Gruppe  der  PlatinmetaUe 
im  Allgemeinen  das  Verfahren  von  Claus,  indem  er  das  califomische 
Osmium  und.  Iridium,  welches  in  der  MOpze  der  vereinigten  Staaten 
schon  einmal  mit  Salpeter  und  Kali  geschmolzen  worden  war,  zunächst 
mit  Königswasser  kochte  den  Rückstand  mit  Salpeter  und  Kali  schmelzte 
und  diese  Operation  mehrmals  wiederholte  um  das  Osmium  möglichst 
zu  entfernen.  Zu  diesem  Zweck  empfiehlt  G.  Lea  besonders  an- 
haltendes Kochen  mit  Königswasser,  während  ein  starker  Luftstrom 
durchgeleitet  wird.  In  der  Lösung  waren  schliesslich  Iridium,  Ruthe- 
nium, Osmium,  Rhodium  und  Platin  enthalten,  deren  Trennung  nach 
dem  Verfahren  von  Claus  durch  Fällen  mit  Salmiak  und  Auswaschen 
mit  concentrirter ,  später  mit  verdünnter  Salmiaklösung  bewerkstelligt 
wurde.  Er  erhielt  so  einen  Niederschlag  (I),  bestehend  aus  Iridium- 
salmiak  mit  wenig  Ruthenium,  Osmium,  Rhodium  und  Platin  vemnreip^gt, 
eine  Lösung  (11),  welche  fast  alles  Ruthenchlorid  enthielt,  und  eine  ver- 
dünnte Salmiaklösung,  in  welcher  sich  noch  kleine  Mengen  Iridium, 
Rhodium  und  Ruthen  fanden. 

Zrr  Reindarstellung  des  Iridiums  bediente  sich  der  Verfiisser  nun, 
abweichend  von  Cl  aus,  der  Reduction  des  Iridiumchlorids  durch  Oxid- 
säure. Die  Oxalsäure  verhält  sich  nämlich  gegen  d%  verschiedenen 
Platinmetalle,  in  Form  ihrer  höheren  Chlorverbindungen,  sehr  ungleich. 
Während  Iridchlorid  durch  Oxalsäure  in  Aer  Kocbbitze  augenblicklich 
reducirt  wird,  widersteht   das  Ruthenchlorid  sowie  der  Platinsalmiak 
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ihrer  Einwirkong  lange  Zeit,  wenn  sie  auch  nach  langem  Kochen 
gefällt  resp.  verändert  werden. 

Um  das  Iridinm  rein  darzustellen  löst  Car.  Lea  daher  den 
Iridiumsalmiak  (I)  in  dem  25fachen  Gewicht  Wasser  und  fügt  nach 
und  nach  Krystalle  von  Oxalsäure  hinzu.  Wenn  kein  Aufbrausen 
mehr  stattfindet,  so  kocht  man  2 — 3  Minuten  lang,  sättigt  halb  mit 
Salmiak  und  stellt  die  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser. 

Der  Platinsalmiak  krystallisirt  nach  einigen  Tagen  heraus  (war 
Dicht  aller  IrCl,  zu  IrjCl,  reducirt,  so  krystallisirt  natürlich  auch  etwas 
Iridiomsalmiak).  Man  führt  nun  durch  Kochen  mit  Königswasser  das 
Sesquidilorür  in  Chlorid  Ober,  wonach  beim  Erkalten  völlig  ruthenfreier 
Iridiamsalmiak  auskrystallisirt.  Hat  man  viel  Platin  von  wenig  Iridium 
nach  dieser  Methode  zu  trennen,  40  ergibt  sich  aus  dem  oben  angeführ- 
ten Verhalten  der  Oxalsäure  die  Regel :  eine  hinreichende  Wassermenge 
anzuwenden  nm  alles  Iridiumsalz  in  Lösung  zu  erhalten,  und  rechtzei- 
tiges Beendigen  des  Kochens. 

Maaasanalytiiohe  Bestimmung  des  Sohwefelanens.  Grä- 
ger*)  hat  vorgeschlagen,  gefälltes  Schwefelarsen  in  der  Art  maass- 
snaly tisch  zu  bestimmen,  dass  es  mit  Hülfe  von  reinem  kohlensaurem 
Natron  gelöst,  zu  der  Lösung  Stärkekleister  und  dann  Jodlösung  von 
bekanntem  Gehalte  gesetzt  wird,  bis  bleibende  Bläuung  eintritt.  Nach 
der  angegebenen  Gleichung  (in  welcher  merkwürdiger  Weise  dem 
Schwefelarsen  die  Formel  AsS  beigelegt  wird)  sollen  5  Aeq.  Jod  auf 
1  Aeq.  Ajsen  verbraucht  werden,  also  etwa: 

AsS,  +  ö  J  +  6H0  =  AsOa  +  ÖHJ  -f  3S. 
Wenn  man  die  Mittheilongen  des  Ver&ssers  liest,  kommt  man  zu 
der  Meinung  y  die  Beaction  verlaufe  ganz  glatt  nnd  lasse  einen  über- 
va  hohen  Orad  von  Genauigkeit  erreichen,  denn  von  den  mitgetheilten 
Versuchen  stimmen  die  beiden  ersten  mit  der  Berechnung  absolut,  der 
vierte  weicht  nur  um  0,05  CC.  '/lo  Jodlösung  ab  und  nur  beim  drit- 
ten findet  sich  eine  Abweichung  von  0,2  CG.  Vio  Jodlösung,  —  stellt 
man  aber  einige  Versuche  an,  so  kommt  man  zu  ganz  anderen  Besul- 
taten.  Zunächst  ergibt  sich,  dass  der  Endpunkt  überaus  schwer  oder 
richtiger  gar  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden  kann.  Bei  einem 
ersten  Versuch  erforderten  10  CG.  einer  verdünnten,  mit  Hülfe  von 
reinem,  zur  Lösung  nur  eben  genügendem  kohlensaurem  Natron  be- 
reiteten Auflösung  von  reinem  Schwefelarsen 


•)  Joom.  f.  prakt  Chem.  96.  261. 
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33  GC.  einer  Jodlösung,  die  im  Liter  5  Qrm.  Jod  (in  Jodkalinm 
gelöst)  enthielt,  bis  die  Blänung  oder  richtiger  Röthang  durch 
Jodamylum   einen  Augenblick   blieb,    dann   aber   wieder  ver- 
schwand, —  bei 
33,8  CG.  erhielt  sich  die  Bläuung  fast  V«  Minute,  —  bei 
35,0  GC.  ging  sie  aus  tiefstem  Blau  innerhalb  zweier  Minuten  in 

milchig-weiss  über,  —  bei 
37,0  GG.  blieb  sie  lange  blau,  war  aber  nach  30  Minutim  wieder 
vollkommen  weiss. 
Gleiche  Unsicherheit  im  Treffen  des  Endpunktes  zeigte  sich  stets,  mochte 
die  Lösung  verdtlnnt  oder  concentrirt,  mit  wenig  oder  mit  mehr  kohlen- 
saurem Natron  bereitet  sein,  auch  zeigte  sich,  dass  bei  abgeänderten 
Mengen  von  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  die  Jodmoigen,  welche 
bis  zum  Eintreten  der  eben  ein  wenig  bleibenden  Bläuung  einfordert 
wurden,  ganz  verschieden  waren. 

Die  Reaction  verläuft  also  keineswegs  glatt  und  es  ist  diess  bei 
einem  so  complicirten  Processe  auch  kaum  zu  erwarten.  Bei  der  Auf- 
lösung des  Schwefelarsens  in  kohlensaurem  Natron  bildet  sich  nämlich 
bekarntlich  arsenigsaures  Natron  und  Schwefelarsen-Schwefelnatrium 
nach  der  Gleichung 

2  AsSa  +  4  NaO,GO,  =  NaO,A80s  +  3  NaS,AsSs. 
Das  Jod  wirkt  offenbar  zunächst  auf  das  arsenigsaure  Natron  und 
auf  das  Schwefelnatrium,  das  abgeschiedene  Schwefelarsen  wird  wieder 
vom   kohlensauren  Natron   in   obiger  Weise   gelöst  und   so  allmählich 
der  Wirkung  des  Jods  dargeboten. 

Soll  des  Verfassers  Vorschlag  sich  zu  einer  brauchbaren  Be- 
stimmungsmethode erheben,  so  wird  derselbe  erst  die  Bedingun- 
gen genau  niitzutheilen  haben,  unter  denen  man  so  genaue  Resultate 
erhält,  wie  die  von  ihm  angefahrten. 

(Fortsetzung  folgt) 
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Der  Verfasser  hat  es  sich  im  vorliegenden  Werke  snr  Aufgabe  gestellt,  die  im 
dunkeln  Schoos  der  Erde  verborgenen  Schitse  und  Wunder  in  einem  Gesammtge- 
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Ueber  die  Elementaraualyse  organischer  Körper. 

Von 

E.  H.  V.  Banmhauer. 

Hierzu  Tafel  I. 

In  einer  im  Jahre  1853  gemachten  Mittheilnng  an  die  könig- 
liche Akademie  der  Wissenschaften  in  Amsterdam,  üher  die  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs  in  organischen  Körpern,  welche  keinen  Stickstoff 
enthalten,  hatte  ich  gewissermaassen  eine  Yerhindlichkeit  tthernommen, 
welche  bis  jetzt  nicht  erledigt  worden  ist.  In  der  That  schloss  ich 
meine  Note  mit  den  Worten:  „für  die  stickstoffhaltigen  Substanzen 
wünsche  ich  dahin  zu  gelangen,  den  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer« 
Stoff  durch  eine  einzige  Operation  und  folglich  in  derselben  Substanz- 
menge bestimmen  zu  können."  Heute  bin  ich  im  Stande  dieses  Ver- 
sprechen zu  lösen. 

Ich  werde  in  wenigen  Worten  an  das  Princip  erinnern,  auf 
welchem  die  damals  von  mir  vorgeschlagene  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  stickstofffreien  Substanzen  beruhte.  Diese 
Methode  bestand  darin,  dass  man  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  eine  vorher  gemessene 
Menge  Sauerstoff  anwandte,  um  das  durch  die  Bildung  der  Kohlen- 
säure und  des  Wassers  reducirte  Kupfer  wieder  zu  oxydiren;  die 
Differenz  der  Sauerstoffmenge,  welche  in  diesen  beiden  Producten  der 
Analyse  enthalten  ist  und  derjenigen  Menge  Sauerstoff,  deren  Ver- 
schwinden in  dem  Apparat  man  findet,  gab  die  Menge  des  in  der 
analysirten  Substanz  enthaltenen  Sauerstoffs. 

Beim  Arbeiten  nach  dieser  Methode  war  es  unerlässlich,  den  ge- 
sammten  Kubikinhalt  des  Apparates  zu  kennen,  um  für  das  Gasvolum 
die  Correctionen  für  Temperatur  und  Barometerstand  anbringen  zu 
können;  und  wenn  ich  auch  ein  Mittel  bezeichnet  habe,  mit  dessen 
Hülfe  man  diesen  Zweck  ziemlich  genau  erreichen  kann,  so  muss  man 


"")  Vom  Verf.  mitgetheilt,  ans  dem  Französischen  übertragen  Ton  der  Redaction. 

Frekcnins,  Z«itaehnft.   V.  Jahrguf •  10 
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doch  erkennen,  dass  es  vorzuziehen  ist,  die  Menge  einer  Substanz  durch 
das  Gewicht,  als  durch  Messen  des  Volums  zu  bestimmen,  besonders 
wenn  die  dabei  angewandten  Apparate  nicht  anders  als  etwas  compli- 
cirt  sein  können. 

Seit  dieser  Zeit  haben  sich  mehrere  Chemiker  mit  der  Lösung 
des  Problems,  den  Sauerstoff  in  organischen  Substanzen  direct  zu  be- 
stimmen, beschäftigt. 

Maumenä*)  hat  vorgeschlagen,  die  Substanz  mit  Bleiglätte  und 
ein  wenig  phosphorsaurem  Kalk  zu  verbrennen.  Man  erhält  hierbei, 
ausser  Kohlensäure  und  Wasser,  metallisches  Blei,  und  die  Quantität 
dieses  Bleies  erlaubt  zu  berechnen,  wie  gross  in  dem  zur  Bildung  der 
Kohlensäure  und  des  Wassers  nöthigen  Sauerstoff  die  Menge  ist,  welche 
nicht  durch  die  organische  Substanz  selbst  geliefert  wird.  —  Stro- 
me y  e  r  **)  bewirkt  die  Verbrennung  durch  Kupferoxyd  und  berechnet 
den  Sauerstoffgehalt  der  Substanz  aus  der  Menge  Kupfer  und  Kupfer- 
oxydul, welche  sich  gebildet  hat.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man,  nach 
der  Operation,  den  Inhalt  des  Rohres  in  einer  Mischung  von  Salzsäure 
und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  bestimmt  dann  mit  Chamäleonlösung 
das  gebildete  Eisenoxydul;  die  während  der  Verbrennung  dem  Kupfer- 
oxyd entzogene  Sauerstoffmenge  leitet  sich  aus  diesem  Versuche 
leicht  ab. 

A.  Ladenburg***)  spricht  sich  folgendermaassen  flber  meine 
Methode  aus:  „Auch  eine  Notiz  von  Baumhauer  will  ich  hier  er- 
wähnen, welche  den  Gedanken  zu  einer  sehr  hübschen  Methode  der 
Sauerstoffbestimmung  ausspricht,  nach  welcher  jedoch  nicht  gearbeitet 
werden  kann,  da  der  Verfasser  die  versprochene  detaillirte  Darlegung 
der  Versuche  nicht  gegeben  hat.*' 

Der  eben  genannte  Chemiker  bestimmt  den  Sauerstoffgehalt  in 
organischen  Substanzen  durch  Verbrennen  derselben  in  einem  Gemisch 
von  gewogenen  Mengen  jodsauren  Silberoxydes  und  Schwefelsäure,  und 
bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  Jodsilbers  durch  Maassanalyse. 

Zuletzt  endlich  hat  C.  G.  Wheelerf)  eine  Methode  veröffentlicht 
zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  in  der- 
selben Menge  stickstoffhaltiger,  organischer  Substanz.  Bei  dieser  Me- 
thode, welche   einfach  eine  Combination    der  Dumas'schen  Stickstoff- 


♦)  Compt.  rend.  55.  482. 
♦♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm    127.  247. 
♦♦*)  Ebendaselbst  135.  1. 
t)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  9H.  289;  unsere  Zeitschrift  im  Bericht  III  die- 
ses Flefies.     Die  Redaction. 
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bestimmuDg  nach  dem  Yolam  mit  der  gewöhnlichen  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs  ist,  wird  der  Sauer- 
stoff auch  wieder  aus  dem  Verluste  gefunden.  ' 

Da  alle  bisher  beschriebenen  Methoden  zur  gleichzeitigen  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs ,  Kohlenstoffs ,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs 
mit  dem  unangenehmen  Umstand  behaftet  sind,  umständlich  zu  sein 
and  yiel  Zeitaufwand  zu  bedürfen,  so  fahren  die  Chemiker  fort, 
den  Sauerstoff  aus  der  Differenz  zu  bestimmen.  Ich  hoffe  in  dem 
einfachen  Verfahren,  zu  welchem  ich  gelangt  bin,  alle  Schwierigkeiten 
amgangen  zu  haben,  besonders  nachdem  ich  Kenntniss  von  Laden- 
borg's  Untersuchungen  genommen  hatte. 

Die  Methode,  welche  ich  heute  veröffentliche,  habe  ich  bereits  vor 
einer  Reihe  von  Jahren  anzuwenden  versucht,  aber  immer  mit  zu  un- 
sicheren Resultaten:  was  mir  fehlte  war  ein  Körper,  welcher  durch 
Eilrbitzen  stets  eine  genau  bestimmte,  constante  Menge  Sauerstoff  ab- 
gibt. Ich  hatte  versucht,  diess  Ziel  zu  erreichen  durch  Anwendung 
von  chlorsaurem  Kali,  aber  obgleich  ich  dasselbe  im  Zustande  chemi- 
scher Reinheit  anwandte,  erhielt  ich  niemals  übereinstimmende  Resul- 
tate, indem  ich  das  Salz  in  einem  Glaskolben  erhitzte;  der  Grund 
dieser  Thatsache  ist  in  dem  Auftreten  der  weissen  Dämpfe  zii  suchen, 
welche  niemals  fehlen,  wenn  man  chlorsaures  Kali  erhitzt. 

Das  von  Ladenburg  empfohlene,  von  ihm  aber  in  anderer 
Wdse  benutzte  jodsaure  Silberoxyd  entspricht  vollkommen  der  obigen 
Anforderung.  Ich  habe,  seiner  Vorschrift  gemäss,  dieses  Salz  darge-  • 
stellt,  indem  ich  in  einer  Retorte  mit  langem  Halse  Jod  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  behandelte;  man  verdampft  das 
Gemisch  mit  Wasser  und  wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  alle 
Salpetersäure  entwichen  ist.  Das  weisse,  krystallinische  Pulver  wird 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  nach  dem  Absitzen  filtrirt ;  die  klare 
Flüssigkeit  fällt  man  jet^t  mit  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd, 
doch  so,  dass  immer  noch  freie  Jodsäure  in  der  Flüssigkeit  bleibt. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Decantation  ausgewaschen  und  darauf  in 
einer  von  organischen  Stoffen  freien  Atmosphäre,  am  besten  im  Dunk- 
len, bei  einer  Temperatur,  welche  sich  bis  zu  150°  C.  steigern  darf, 
ohne  dass  man  Zersetzung  zu  befürchten  hätte,  getrocknet. 

Indem  sich  das  Salz  durch  die  Hitze  in  Jodsilber  verwandelt, 
soll  es  16,96  Proc.  Sauerstoff  abgeben;  ich  fand  im  Mittel  mehrerer 
genügend  übereinstimmender  Versuche  die  Zahl  16,92. 

Bei  der  Auseinandersetzung  meiner  Methode  werde  ich  zunächst 
das  sehr  einfache  Verfahren  zur  Bestinmiung  des  Kohlenstoffs,  Wasser- 

10* 
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Stoffs  und  Sauerstoffs  in  den  organischen  Materien  beschreiben;  für 
dieses  Verfahren  ist  es  vollkommen  gleichgültig,  ob  die  Substanz  Stick- 
stoff enthält  oder  nicht,  —  darauf  werde  ich  das  complicirtere  Verfahren, 
welches  erlaubt  auch  den  Stickstoff  zu  bestimmen,  kennen  lehren. 


1.     Bestimmung   des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs 
und  Sauerstoffs. 

Man  füllt  ein  an  beiden  Enden  offenes  Verbrennungsrohr  von 
70—80  Centimeter  Länge  in  folgender  Weise.    (Siehe  Tafel  I.  Fig.  1.) 

1)  Eine  Schicht  von»  circa  20  Centim.  mit  Kupferdrehspänen  (z). 

2)  Eine  Länge  von  20  Centim.  mit  kleinen  Porcellanstückchen, 
welche  vorher  mit  Salzsäure  gewaschen  und  dann  geglüht  worden 
sind  (x). 

3)  Eine  Schicht  von  etwa  25  Centim.  mit  stark  geglühtem  grob- 
körnigem Kupferoxyd  (c).  Die  einzelnen  Kömchen  haben  die  Grösse 
des  Buchweizens  und  sind  durch  Sieben  von  dem  feineren  Pulver  be- 
freit. Man  kann  vor  und  hinter  diese  Lage  einen  kleinen  Asbest- 
stopfen einschieben. 

4)  Die  in  einem  Schiffchen  von  Glas,  Porcellan  oder  Platin,  oder 
bei  flüchtigen  Substanzen  in  einem  kleinen  Glaskügelchen,  abgewogene 
zu  analysirendc  Substanz.  Man  führt  dieselbe  mit  einem  Glasstabe  bis 
auf  eine  Entfernung  von  5  Centim.  hinter  das  Kupferoxyd  ein  (e). 
Hat  man  schwer  verbrennliche  Substanzen  zu  analysiren,  so  kann 
man  sie  mit  Kupferoxyd  mischen,  ehe  man  sie  in  dem  Schiffchen 
einführt. 

5)  In  einer  Entfernung  von  6 — 7  Centim.  nach  hinten  befindet 
sich  ein  zweites  Schiffchen,  welches  ein  bekanntes  Gewicht  jodsauren 
Silberoxydes  enthält. 

Bei  Ausführung  dieser  Methode  bedarf  man  eines  Stromes  reinen 
Wasserstoffgases,  sowie  eines  Stromes  reinen  Stickstoffs.  Diese  Gase 
werden  geliefert  durch  den  constanten  Entwicklungsapparat  für  Wasser- 
stoff A  (Taf.  I.)  und  durch  den  mit  Stickstoff  gefüllten  Gasometer  B, 
welche  durch  einen  Hahn  vereinigt  sind.  Um  die  Gase  zu  reinigen 
lässt  man  sie  zuerst  durch  eine  mit  Kupferdrehspänen  gefüllte  Röhre, 
welche  man  während  des  ganzen  Versuches  im  Glühen  erhält,  darauf 
durch  zwei  U-förmige  Röhren  streichen,  von  denen  die  erste  Bimsstein 
enthält,  welcher  mit  Schwefelsäure  getränkt  worden  ist,  während  die 
andere  zur  Hälfte  mit  Natronkalk,  zur  andern  Hälfte  mit  Chlorcalcium 
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geffiUt  ist;  die  zweite  U-förmige  Röhre  ist  mit  dem  YerbremiaDgsrohr 
00  Terbunden. 

Ehe  man  die  zur  Absorption  des  Wassers  and  der  Kohlensäure 
bestimmten  Apparate  vorlegt,  erhitzt  man  den  hintern  Theil  des  Rohres 
bis  ein  wenig  über  die  Schichte  der  Knpferdrehspäne  und  leitet  einen 
langsamen  Strom  von  Wasserstoff  durch  die  Röhre,  um  die  Gi^wissheit 
zu  erlangen,  dass  in  dem  metallischen  Kupfer  keine  oxydirten  Stellen 
sind.  Man  verdrängt  darauf  das  Wasserstoffgas  durch  Stickstoff  und 
erhitzt,  indem  man  einen  schwachen  Gasstrom  unterhält,  denjenigen 
Th«il  der  Röhre ,  in  welchem  sich  das  Porzellan  *)  und  das  Kupfer- 
oxyd befinden. 

Das  Chlorcalciumrohr  i  und  der  Kaliapparat  k  werden  durch  einen 
w(»hlgetrockneten  Stopfen    mit  dem  Verbrennungsrohre  verbunden. 

Analysirt  man  stickstofffreie  Substanzen  oder  auch  stickstoffhaltige, 
lü  welchen  man  aber  nicht  durch  eine  einzige  Verbrennung  sowohl 
den  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  als  auch  den  Stickstoff  zu  be- 
stimmen wünscht,  so  ist  der  Apparat  bei  der  punktirten  Linie  xx  be- 
endet. Nachdem  man  eine  Zeit  lang  den  Gasstrom  durch  den  Appa- 
rat hat  streichen  lassen,  \frägt  man  die  Absorptionsapparate.  Der 
Stickstoffstrom  hat  nur  den  Zweck,  den  ganzen  Apparat  mit  diesem 
Gase  zu  füllen  und  die  Kalilösung  damit  zu  sättigen ;  es  ist  diess  eine 
Vorsichtsmaassregel,  welche  bei  allen  Versuchen  beobachtet  worden  ist. 
Nachdem  man  die  gewogenen  Absorptionsapparate  wieder  an  ihre  Stelle 
gebracht  hat,  erhitzt  man  mit  grosser  Vorsicht,  indem  man  langsam 
das  Register  schiebt,  die  zu  analysirende  Substanz,  dabei  fortwährend 
einen  langsamen  Gasstrom  von  Stickstoff  unterhaltend.  Sobald  die 
Substanz  ganz  verbrannt  oder  wenigstens  vollständig  verkohlt  ist, 
schreitet  man  zu  der  sehr  allmählichen  Erhitzung  des  jodsauren  Silber- 
oxydes; der  entwickelte  Sauerstoff  verbrennt  die  kleinen  Kohlenpar- 
tikelchen  und  oxydirt  das  aus  der  Reduction  des  Kupferoxydes  ent- 
standene Kupfer ;  was  an  Sauerstoff  übrig  bleibt,  wird  durch  die  Schicht 
Knpferdrehspäne  z  zurückgehalten.     Nachdem   das  jodsaure  Silberoxyd 


*)  Das  Porzellan  dient  allein  dazu,  das  Kupfer  von  dem  Kupferoxyd  zu 
trennen.  Mit  dem  Ofen,  welchen  ich  in  den  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd. 
W,  p.  25,  beschrieben  habe,  ist  man  im  Stande  eüien  bestimmten  Theil  der 
Höhre  zu  erhitzen,  und  hiermit  so  langsam  als  man  wünscht  fortzuschreiten. 
Dieses  Resultat  wird  mit  Hülfe  eines  kleinen  Registers  erhalten,  welches  man 
üka  das  Drahtnetz  des  Ofens  fortschiebt  und  dessen  Länge  etwas  grösser  ist 
als  die  der  Abtheilungen  des  Kamins. 
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vollkommen  zersetzt  ist,  läset  man  noch  einige  Zeit  einen  schwachen 
Stickstoffstrom  den  Apparat  durchstreichen;  darauf  entfernt  man  die 
Absorptionsapparate,  um  sie  zu  wägen.  Man  schliesst  jetzt  nach  und 
nach  die  Hähne  des  Ofens  bis  auf  diejenigen,  welche  die  Rupferdreh- 
späne  z  erhitzen ;  ohne  den  Stickstoffstrom  zu  unterbrechen  wartet  man 
bis  das  Kupferoxyd  wieder  vollkommen  erkaltet  ist,  worauf  man  ein 
neues  gewogenes  Chlorcalciumrohr  vorlegt.  Man  ersetzt  jetzt  den 
Stickstoffstrom  durch  einen  Strom  Wasserstoffgas,  um  das  an  der  Ober- 
fläche der  Kupferdrehspäne  gebildete  Kupferoxyd  zu  reduciren ;  der 
Sauerstoff,  welcher  darin  enthalten  ist,  findet  sich  condensirt  in  Form 
von  Wasser,  welches  man  durch  Wägen  der  vorgelegten  Chlorcalcium- 
röhre  bestimmt.  Das  so  gefundene  Wasser  setzt  den  Analysirenden  in 
Stand,  die  Menge  Sauerstoff  zu  berechnen,  welche  das  jodsaure  Silber- 
oxyd mehr  enthielt,  als  zur  vollständigen  Verbrennung  der  organischen 
Substanz  erfördert  wurde,  d.  h.  in  anderen  Worten,  zu  ihrer  Umwand- 
lung in  Kohlensäure  und  Wasser. 

Nachdem  man  mit  Hülfe  eines  Drahtes  die  Schiffchen  aus  der 
Verbrennungsröhre  gezogen  hat,  ist  diese  zu  einer  neuen  Analyse  vor- 
bereitet. 

Aus  der  ziemlich  grossen  Anzahl  von  Analysen,  welche  ich  nach 
dieser  Methode  ausgeführt  habe,  werde  ich  einige  mittheilen,  theils 
um  den  Grad  der  Genauigkeit,  dessen  das  Verfahren  Hlhig  ist,  theils 
um  die  Methode  der  Berechnung  der  Analyse  zu  zeigen. 

1)  Genommen :  0,452  Grm.  trockne  Oxalsäure  und  1,256  Grm. 
trocknes  jodsaures  Silberoxyd.     Erhalten: 

Kohlensäure  0,443,  hierin  €   0,1208  und  0  0,3222 
Wasser  0,090       »      H  0,010      »     O  0,080 

Das  zuletzt  erhaltene  Wasser  wog  0,1495^  woher    O  0,133. 

Wie  wir  vorhin  anführten,  liefert  das  jodsaure  Silberoxyd  im 
Mittel  16,92  Proc.  Sauerstoff;  1,256  Grm.  daher  0,2125  0.  Hier- 
nach ist  es  leicht  die  Menge  des  in  der  Oxalsäure  enthaltenen  Sauer- 
stoffs zu  berechnen. 

O  enthalten  in  der  €0,               0,3222 

O          »  im  H,0                     0,0800 

e         »  )>    HgO                    0,1330 

0,5352 
Hiervon  muss  man  abziehen  O  aus  AgJO,    0.2125 

Rest  für  e  aus  der  Oxalsäure     0,3227. 
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Man  findet  hieraus  folgende  procentische  Zusammensetzung  der 
Oxalsäure : 

Gefunden.  Berechnet 

€,  26,73  26,66 

H,  2,21  2,23 

.O4  71,39  71,11 

100,33  lÖäooy 

2)  Genommen:  0,493  Grm.  trockne  Harnsäure  und  4,125  Grm. 
trocknes  jodsaures  Silberoxyd,  welche  0,6979  Grm.  Sauerstoff  liefern. 
Erhalten : 

Kohlensäure  0.643,  hierin  €  0,1754  und  0  0,4676 
Wasser  0,107        »       H  0,0119      w     O  0,0051 

Das  zuletzt  erhaltene  Wasser  wog  0,309,  hierin      0  0,2747. 
Hieraus   berechnet   sich   der   Sauerstoffgehalt    der    Harnsäure    wie 
folgt: 

O  enthalten  in  der  €0,  0,4676 

O  »         im   H,e  0,0951 

0  »  »    H,e  0,2747 

0783^4 
Hiervon  muss  man  abziehen  O  aus  AgJGg     0,6979 

O  aus  der  Harnsäure  0,1395 
Die  procentische  Zusammensetzung  findet  man  demnach  : 

Gefunden.  Berechnet. 

€5                 35,58  35,71 

H,                   2,41  2,38 

N,                    —  33,33 

Oa                 28,30  28,58 

ti.    Gleichzeitige    Bestimmung    des    Kohlenstoffs, 
Wasserstoffs,    Sauerstoffs   und   Stickstoffs. 

Will  man  diese  Elemente  in  einer  und  derselben  Portion  der 
Substanz  *)  bestimmen,  was  die  geringe  Menge  der  vorhandenen  Sub- 
stanz nöthig  machen  kann,  so  wird  es  mit  Hülfe  dieser  Methode, 
welche  man  nur  dahin   abändert,    den  Stickstoff  zu   gleicher  Zeit   be- 


*)  Man  kann  selbstverständlich,  wenn  die  organische  Substanz  unorganische 
iuo?erbrennliche)  Materien  enthält,  dieselben  bestimmen,  wenn  man  vor  und 
nach  dem  Versuch  das  Schiffchen  wägt 
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stimmen  zn  können,  möglich  dieses  Ziel  zu  erreichen.  Ich  schlage 
zu  diesem  Zwecke  das  alte  Verfahren  von  Gay-Lussac  zur  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  vor;  ein  Verfahren,  welches  in  der  That  noch 
die  besten  Resultate  gibt,  wenn  man  die  nöthigen  Correctionen  an- 
bringt, welche  ich  schon  vor  18  Jahren  empfohlen  habe  *).  Ich  be- 
diene mich  heute  nur  eines  viel  einfacheren  Apparates,  den  ich  in 
Anbetracht  der  vielen  Vortheile,  welche  er  bietet,  beschreiben  zu  sollen 
glaube:  er  passt  vollkommen  zu  allen  Gasanalysen;  macht  gewisse 
Correctionen  tiberflüssig ;  er  kann  mit  Leichtigkeit  in  einem  cylindri- 
schen,  mit  Wasser  gefüllten  Glasgefässe  hergerichtet  werden,  was  nach 
Belieben  die  Temperatur  des  Gases  und  des  Quecksilbers  zu  regeln 
erlaubt;  endlich  erfordert  er  nur  eine  minimale  Quantität  Quecksilber 
und  veranlasst  keinerlei  Verlust  an  diesem  Metalle. 

Zwei  Röhren  M  und  N  (Fig.  II)  von  gleichem  Durchmesser  und 
an  beiden  Enden  verengt  sind  durch  eine  starke  Kautschukröhre  **)  mit 
einander  verbunden.  Die  Röhre  M  ist  in  Cubikcentimeter  ***)  getheilt. 
Diese  Röhre  M,  das  Heberbarometer  0,  das  Thermometer  T  und 
das  Spiegelglas  QQ,  auf  welchem  eine  Theilung  in  Millimeter  einge- 
schnitten ist ,  sind  auf  einem  Brette  befestigt.  Die  Röhre  N  dagegen 
ist  an  einem  starken  seidenen  Faden  frei  aufgehängt.  Der  Faden 
windet  sich,  nachdem  er  über  die  Rolle  S  gelaufen  ist,  auf  eine  mit 
einem  Sperrhaken  versehene  Spule  auf;  man  kann  so  aus  grosser  Ent- 
fernung die  Höhe  des  Rohres  N  reguliren.  Die  Ablesungen  geschehen 
mit  einem  Fernrohre  oder  Kathetometer. 

Man  giesst  in  den  an  beiden  Enden  geöffneten  Apparat  Queck- 
silber, bis  die  beiden  Röhren  M  und  N  etwa  zur  Hälfte  damit  ange- 
füllt sind.  Durch  Heben  der  Röhre  N  kann  man  das  Quecksilber  in 
M  bis  zur  oberen  Oeffnung  steigen  lassen,  sowie  man  umgekehrt  diese 
Röhre  ganz  vom  Quecksilber  entleeren  kann,  indem  man  N  senkt. 
Wünscht  man  die  Röhre  M  zu  reinigen,  so  braucht  man  nur  unterhalb 
Z  durch  einen  Quetschhahn  abzuschliessen ,  um  M  von  dem  Apparat 
trennen  zu  können,  welcher  dann  alles  Quecksilber  enthält. 


*)  Scheikundige   Onderzoekingen   gedaan   in    het    Laboratoriuni    der   üt- 
rechtsche  Hoogeschool.     Tome  IV,  p.  334. 

♦*)  Die  von  der  Gesellschaft  der  Dünenwasser  angewandten  Kautschuk- 
schläuche sind  umgeben  von  einer  Lage  Leinenzeug  und  widerstehen  einem 
Drucke  von  mehreren  Atmosphären. 

♦**)  Die  Rühre  M  kann  auch  mit  einer  Millimeter-Theilung  versehen  sein, 
wozu  mau  sich  dann  eine  Calibrationstabelle  anfertigen  muss. 
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Ist  die  Röhre  M  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt,  so  verbindet  man 
sie  mit  Hülfe  des  Kaatschukschlauches  SS  *)  mit  dem  Apparat  Fig.  I ; 
alle  Manipulationen  bis  zu  dem  Augenblick,  wo  die  Verbrennung  der 
Substanz  beginnen  sollte ,  sind  vorher  bereits  ausgeführt  worden ,  und 
ein  Strom  Stickstoff  streicht  langsam  durch  den  Apparat.  Sobald  das 
Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  den  Punkt  erreicht  hat,  an 
welchem  die  Theilungen  beginnen,  schliesst  man  den  Apparat  hinter 
dem  Verbrennungsrohr  durch  eine  Klemme  bei  b;  man  lässt  nun  das 
Rohr  N  soweit  sinken,  dass  sich  das  Quecksilber  etwa  200  MM.  tiefer 
befindet,  als  in  dem  Rohre  M.  Hierauf  löscht  man  alle  Lampen  und 
lässt  den  Apparat  vollkommen  erkalten,  wodurch  man  zugleich  erkennen 
kann,  ob  alle  Verbindungen  hermetisch  schliessen.  Während  dieser 
Operationen  und  während  man  die  Ablesungen  macht,  muss  der  Kali- 
app&rat  horizontal  gestellt  werden;  er  lässt  so  das  Gas  ungehindert 
durch,  während  in  der  gewöhnlichen  Stellung  die  Communication  an 
den  Punkten  n  und  m,  sowie  durch  die  alkalische  Lösung  unterbrochen 
ist;  die  aufsteigende  Röhre  vv  ist  mit  Ghlorcalcium,  die  zweite  Röhre 
rr  mit  Stückchen  von  Kalihydrat  gefüllt. 

Sobald  der  Apparat  vollkommen  erkaltet  ist,  bestimmt  man  den 
Stand  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  M,  sowohl  an  der  Theilung  der 
Röhre  selbst,  als  auch  an  der  Scala  des  daneben  befestigten  Glases; 
nuin  bestimmt  auch  an  dieser  letzteren  Scala  den  Stand  des  Queck- 
silbers in  der  Röhre  N,  in  den  beiden  Schenkeln  des  Barometers  und 
liest  endlich  die  Temperatur  ab. 

Man  bringt  hierauf  das  Quecksilber  in  den  Röhren  M  und  N  auf 
beinahe  gleiche  Höhe,  wartet  eine  halbe  Stunde,  darauf  wiederholt  man 
die  soeben  angeführten  Ablesungen.     Die  Formel  **) 

T(b'-kO 
(b±k)  ~  (b— k') 

*")  Ich  will  hier  bemerken,  dass  ich  in  die  Kautschukschläuche  immer  ge- 
oan  anschliessende  Glasröhren  einschiebe,  denen  ich  die  Biegung  gebe,  welche 
der  Apparat  erfordert;  man  vermeidet  hierdurch  nicht  allein  die  Verstopfung 
dar  Schläuche  durch  den  Druck,  sondern  diese  Vorrichtung  bietet  bei  volu- 
metrischen  Bestimmungen  einen  leicht  einzusehenden  Vortheil. 

*")  In  dieser  Formel  bedeutet  T  die  DifTerenz  in  iX.  zwischen  den  beiden 
Ablesungen  an  der  Röhre  M,  —  b'  Höhe  des  Barometers  bei  der  ersten  Ab- 
lesung; b  dieselbe  bei  der  zweiten  Ablesung,  —  k'  Differenz  der  Quecksilber- 
niveaux  in  den  Röhren  M  und  N  während  der  ersten  Ablesung ;  k  dieselbe  bei 
der  zweiten  Beobachtunf? :  diese  letztere  kann  natürlich  positiv,  negativ  oder 
-  Null  sein.   —  Es  ist  hier  nicht  nöthig  eine  Correction  für  die  Tension  des 
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gibt  dano  auf  eine  sehr  einfache  Weise  das  Gesammtvolom  des  im 
Apparate  befindlichen  Gases  an,  bei  welchem  nur  noch  die  Correc- 
tionen  für  Barometerstand  und  Temperatar  anzubringen  sind. 

Die  Verbrennung  der  Substanz  geschieht  nun  auf  die  gewöhnliche 
Weise,  nur  circulirt  jetzt  kein  Stickstoffstrom  in  dem  Apparat,  da  die 
Klemme  b  geschlossen  bleibt.  Für  den  Augenblick  erhitzt  man  das 
jodsaure  Silberoxyd  noch  nicht. 

Nachdem  die  Verbrennung  beendigt,  lässt  man  den  Apparat  meh- 
rere Stunden  erkalten  und  macht  darauf  nochmals  die  oben  beschrie- 
benen Ablesungen.  Die  Differenz  der  abgelesenen  Volume  vor  und 
nach  der  Verbrennung,  an  welchen  man  die  barometrischen  und  thermo- 
metrischen  Correctioncn  angebracht  hat,  gibt  das  Volum,  also  auch  das 
Gewicht  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Stickstoffs. 

Man  trennt  jetzt  den  Apparat  bei  xx  und  öffnet  die  Klemme  b, 
man  erhitzt  allmählich  das  Kupfer,  das  Porzellan  und  das  Kupferoxyd 
in  einem  schwachen  Strom  von  Stickgas;  endlich  erhitzt  man  langsam 
das  jodsaure  Silberoxyd  und  beendigt  den  Versuch  wie  vorher  be- 
schrieben. 

Indem  man  so  arbeitet,  kann  man  in  einem  einzigen  Versuch  alle 
Stoffe  bestimmen,  welche  eine  organische  Substanz  bilden;  es  ist  in 
jedem  Falle  aber  besser,  wenn  man  nicht  zum  Gegentheil  gezwungen 
ist,  durch  eine  erste  Analyse  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
zu  bestimmen  und  den  Stickstoff  durch  eine  besondere  Analyse  zu  er- 
mitteln. 

S.     Trocknen  der  Substanzen. 

Um  die  zu  analysirende  Substanz  und  das  jodsaure  Silberoxyd  in 
den  Schiffchen  zu  trocknen,  in  welchen  diaselben  gewogen  und  in  das 
Verbrennungsrohr  eingeführt  werden,  habe  ich  einen  einfachen  Apparat 
construirt,  welcher  erlaubt,  mehrere  Schiffchen  zu  gleicher  Zeit  in 
einem    trockenen  Luftstrom    einer  bestimmten  Temperatur  auszusetzen. 

In  einem  vertical  aufgehängten  kupfernen  Gefässe  sind  drei  Glas- 
röhren eingekittet:  zwei  dieser  Röhren  sind  an  beiden  Enden  offen,  die 
dritte,  mittlere,  hat  die  Form  eines  _[_  ^^^  ^^^^  ^^^^  Enden  sind 
offen.     Der    verticale  Arm   dieser  Röhre   enthält   ein   kleines  Thermo- 


Wasserdampfes  anzubringen,  da  das  Gas  getrocknet  wurde  und  die  Tension, 
welche  durch  die  Kalilauge  verursacht  werden  könnte,  vernachlässigt  werden 
kann. 


ä:^ 
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meter,  welches  mittelst  eines  Stopfens  so  angebracht  ist,  dass  sein  Gre- 
fäss  in  den  horizontalen  Theil  hineinragt;  es  ist  somit  derselben  Tem- 
peratur ausgesetzt,  wie  die  Schiffchen,  welche  man  mittelst  Glasst&ben 
in  die  beiden  andern  Röhren  einschiebt. 

Die  drei  Röhren  sind  an  der  einen  Seite  mittelst  Kautschuk- 
schlänchen  mit  einem  Gefiäss,  welches  mit  ungelöschtem  Kalk  und 
Ghlorcalcinm  gefallt  ist,  verbunden;  durch  kupferne  Hähne  kann  man 
den  Luftstrom  nach  Belieben  reguliren.  Die  drei  andern  Enden  der 
Röhren  sind  auf  gleiche  Weise  mit  einer  kleinen  Flasche,  welche  con- 
centrirte  Schwefelsäure  enthält,  verbunden.  Man  kann  so  die  Schnellig- 
kdt  des  durchgehenden  Luftstromes  beurtheilen.  Die  Flasche  selbst 
ist  durch  einen  Kautschnkschlauch,  welcher  mit  einer  Klemme  versehen 
ist,  mit  einem  Aspirator  verbunden,  auf  welchen  wir  später  zurück- 
kommen werden.  Man  füllt  das  kupferne  Crefäss  mit  Paraffin,  einer 
Substanz,  welche  beim  Schmelzen  wasserklar  wird,  wodurch  man  in 
den  Stand  gesetzt  ist,  jede  Farbenveränderung  der  trocknenden  Sub- 
stanz beobachten  zu  können. 

Dieser  Apparat,  in  welchem  man  mehrere  Schiffchen  zu  gleicher 
Zat  trocknen  kann,  ist  sehr  bequem  im  Gebrauche,  leicht  zu  reinigen 
and  nicht  leicht  zerbrechlich. 

Ich  kann  die  Klemmschrauben,  deren  ich  mich  gewöhnlich  bediene 
ond  welche  in  Fig.  VI  abgebildet  sind,  sehr  empfehlen;  sie  erlauben 
einen  Luftstrom  mit  äusserster  Genauigkeit  zu  reguliren  und  die  Be- 
veglichkeit  ihres  unteren  Armes  gibt  ihnen  vor  andern  derartigen  Vor- 
richtungen den  Vortheil,  dass  man,  um  sie  anzubringen,  nicht  genöthigt 
ist,  schon  hergestellte  Verbindungen  zu  unterbrechen.  Obschon  zu 
meinem  Trockenapparat  jeder  beliebige  Aspirator  gebraucht  werden 
kann  (z.  B.  der  von  mir  früher  beschriebene  Rotationsaspirator  *),  so 
glaube  ich  doch  hier  einen  ausserordentlich  einfachen  Apparat  be- 
schreiben zu  sollen,  welcher,  sowohl  Aspirator  als  Perspirator,  für  die 
Laboratorien,  welche  eine  Wasserleitung  besitzen,  sehr  bequem  ist. 
Ich  habe  diesen  Apparat,  dessen  Princip  übrigens  nicht  neu  ist  und 
aof  welches  ich  keine  Ansprüche  habe,  während  8  Jahren  im  Labora- 
torium zu  Amsterdam  benutzt;  als  ich  mein  Privatlaboratorium  zu 
Hariem  einrichtete,  habe  ich  dasselbe  in  folgender  Weise  hergestellt. 

Im  dritten  Stock,  ungefähr  13  Meter  über  dem  Boden  des  Labora- 
toriums  befindet   sich  ein   Trichter  von  Glas   (Fig.  V),    mit   welchem 


*)  Annal.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  XI,  p.  19. 
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Umvh  «Hui^ii  Kuutschukstopfen  zwei  Metallröhreii  verbunden  sind;  die 
«Hiio  ^ikt«ator  Köhren,  b,  welche  das  Wasser  in  den  Trichter  einführt, 
krümmt  *W\i  derart,  dass  der  Flüssigkeitssäule  eine  spiralförmige  Be- 
^ogung  niitgetheilt  wird;  die  andere  Röhre,  aa,  die  Sangröhre,  endet 
Kam  oben  im  Trichter.  An  seinem  unteren  Ende  ist  der  Trichter  mit 
oiuer  Metallröhre  verbunden,  deren  Durchmesser  dreimal  so  gross  als 
der  Durchmesser  der  das  Wasser  zuführenden  Röhre  ist.  Diese  Röhre 
führt  in  das  Laboratorium  hinab  und  mündet  am  Boden  eines  grossen 
Ballons  (Fig.  IV);  ihre  untere  Oeffnung  ist  schief  abgeschnitten.  Die 
beiden  andern  Röhren  a  und  b  führen  gleichfalls  durch  das  Labora- 
torium, so  dass  man  ohne  Umstände,  mit  Hülfe  einer  Klemme,  das 
Wasser  in  den  Trichter  laufen  lassen  und  so  das  Luftsaugen  reguliren 
kann. 

Der  Hals  des  Ballons  ist  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kaut- 
Bchukstopfen  hei-metisch  verschlossen.  Die  drei  Durchbohrungen  neh- 
men drei  Röhren  auf: 

1)  die  Röhre  cc,  von  der  schon  die  Rede  gewesen  ist; 

2)  die  Röhre  dd,  durch  welche  das  Wasser  aus  dem  Ballon  aus- 
geführt wird;  sie  ist  U-förmig  gebogen  und  bildet  einen  Heber  von 
etwa  3  Meter  Höhe; 

3)  das  Perspirationsrohr  ee,  in  Verbindung  mit  einem  Kautschuk- 
schlauch, welcher  die  Klemme  p  trägt,  die  zur  Regulirung  des  Luft- 
zutrittes dient. 

Man  versteht  leicht,  auf  welche  Weise  der  Apparat  arbeitet:  das 
Wasser,  welches  sich  durch  die  Röhre  b  in  den  Trichter  ergiesst,  reisst 
durch  die  viel  weitere  Röhre  c  eine  grosse  Menge  Luft  mit,  welche  in 
dem  Ballon  angekommen  sich  durch  eine  Schicht  Wasser  abgeschlossen 
and  unter  dem  Drucke  der  etwa  3  Meter  hohen  Wassersäule  des 
Hebers  befindet. 

Es  ist  klar,  dass  bei  weit  und  lange  geöffneter  Klemme  sich  der 
Ballon  endlich  ganz  mit  Wasser  füllen  wird ;  man  muss  daher  von  Zeit 
zu  Zeit  die  Klemme  p  schliessen ;  der  Ballon  wird  sich  dann  in  wenigen 
Augenblicken  vollständig  entleeren. 

Durch  die  luftsaugende  Kraft  dieses  Apparates  werden  in  meinem 
Laboratorium  alle  Trocknungen  ausgeführt,  während  seine  perspirirende 
Kraft  zum  Glasblasen  und  zum  Glühen  der  Platintiegel,  mit  Hülfe  der 
einfachen  Lampe,  welche  in  D  dargestellt  ist,  benutzt  wird. 
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Heber  die  Zersetzung  alkalihaltiger  Silicate  durch 
Chlorcalcium. 

Von 

L.  £.  V.  Fellenberg*). 

Der  Zweck  der  Zersetzung  oder  Aufschliessung  alkalihaltiger, 
durch  Säuren  unzersetzbarer  Silicate  ist  meist  die  Darstellung  der 
Alkalien  in  geeigneter  Verbindung,  sei's  zur  analytischen  Mengen- 
bestimmung,  sei's  auch  zu  praktischer  Verwendung.  Bei  dieser  Auf- 
schliessung müssen  selbstverständlich  alkalihaltige  Agentlen  ausgeschlossen 
und  nur  solche  angewandt  werden,  welche  eine  Gewichtsbestimmung 
der  Alkalien  erlauben.  Zu  diesem  Zwecke  sind  gewöhnlich  energisch 
wirkende  Körper,  wie  Fluorwasserstoffsäure,  oder  die  alkalischen 
Erden,  Baryt-  und  Kalkerde,  bei  hohen  Temperaturen  angewandt  wor- 
den. Auch  das  Bleioxyd,  welches  mit  Silicaten  so  leicht  zu  einem 
leicht  zersetzbaren  Glase  zusammenschmilzt,  ist  im  Gebrauche  gewesen, 
aber  verlassen  worden,  wegen  der  Gefahr  der  Zerstörung  der  Platin- 
gefässe  durch  reducirtes  Blei,  oder  der  irdenen  Gefässe  direct  durch 
das  Bleioxyd. 

Die  Kalk-  und  Baryterde  können  bei  analytischen  Arbeiten  wohl 
angewandt  werden,  erfordern  aber  äusserst  hohe  Temperaturgrade, 
welche  nur  durch  Essenfeuer  zu  erlangen  sind  und  die  Gefahr  der 
Verflüchtigung  der  Alkalien  mit  sich  führen.  Baryterdehydrat  verlangt 
die  Anwendung  von  Silbertiegeln,  welche  auch  ihre  Unannehmlichkeiten 
haben. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  und  das  in  jüngster  Zeit  auch  empfoh- 
lene Fluor-Ammonium  sind  vortrefffiche  analytische  Reagentien,  erfor- 
dern aber  kostbare  Apparate  und  können  nur  bei  wissenschaftlichen 
Untersuchungen  Anwendung  finden.  —  Wollte  man  aber  auf  eine 
schnelle  und  doch  hinlänglich  genaue  Weise  den  Alkaligehalt  von  Sili- 
caten, z.  B.  Feldspathen  und  ähnlichen  Gesteinen,  ermitteln,  so  war 
kein  dazu  taugliches  Reagens  vorhanden;  oder  man  musste  die  bisher 
ttblichen  langen  analytischen  Methoden  anwenden. 

Nun  steht  in  „Wohle r's  Mineral-Analyse  in  Beispielen^S  zweite 


♦)  Vom  Verf.  mitgetheilt. 


genau  gemischt 
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Auflage,  pag.  119,  folgender  Satz:  „Um  in  durch  Säuren  nicht  zer- 
„setzbaren  Silicaten  leicht  den  Alkaligehalt  zu  finden,  soll  man  sie  mit 
„5 — 6  Theilen  kohlensaurem  Kalk  und  etwa  '/4  Salmiak  vermischen 
„und  glohen,  worauf  sich  das  Alkali  durch  Wasser  ausziehen  lässt/' 
Diese  Stelle  bewog  mich  nun,  die^e  neue  und  allem  Anschein  nach 
sehr  leicht  ausführbare  Zersetzungsweise  zu  prttfen. 

Da  mir  keine   reinen  alkalihaltigen  Silicate   und  auch  keine  reine 

kohlensaure  Kalkerde  zu  Gebote  standen,    so  wandte  ich  an  Platz  der 

ersteren   einen    Gneis  aus   dem  Bette   der  Kien   auf   der  Tschingelalp, 

und  an  Stelle  des  kohlensauren  Kalkes  vorräthiges  Kalkhydrat  an,  von 

dem  ich  eine  äquivalente  Menge  nahm.     Es  wurden 

18  Grm,  Gneispulver 

54      »      Kalkhydrat 

15      T)      Salmiak 

in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zum  hellen  Rothglühen  erhitzt;  nach 
dem  Erkalten  wurde  die  krümliche  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit,  nach  Ausfällung  der  Kalkerde  durch  kohlen- 
saures Ammoniak,  zur  Trockne  verdunstet,  die  Ammouiaksalze  verjagt 
und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  evaporirt.  Es  blieb 
ein  Rückstand  von  1,62  Grm.  Chlorkalium,  entsprechend  1,024  Grm. 
Kali  oder  5,68  Proc;  dasselbe  war  etwas  natronhaltig.  Der  ausge- 
laugte Glührückstand  mit  Salzsäure  behandelt  gelatinirte  vollständig 
und  gestand  zu  einer  steifen,  durchsichtigen,  von  Eisenchlorid  gefärb- 
ten Gkdlerte.  Die  in  oben  citirter  Stelle  empfohlene  Methode  hatte 
sich  also  vorzüglich  bewährt.  — 

Obiger  Versuch   wurde   nur .  als  ein    vorläufiger ,    zur  Orientirung 
dienender  ausgeführt;   sollte  die  Methode  gut  sein,  so  rousste  sie  auch 
ohne  Schaden   in  Platintiegeln   sich   ausführen    lassen.     Es   wurde  nun 
bei   einer   zweiten   Probe   vom    vorigen    Versuche   herstammende  reine 
kohlensaure  Kalkerde  angewendet,  nämlich 
1      Grm.  Taviglianaz-Sandstein  \ 
5         ))      kohlensaure  Kalkerde  |  innig  gemischt 
0,8      »      Salmiak  1 

in  einem  Platintiegel  über  der  Weingeistlampe  geglüht  und  nach  dem 
Erkalten,  wie  oben  angegeben,  behandelt.  Es  wurden  erhalten  4,93  Proc. 
Kali,  statt  9,03  Proc.,  wie  die  Analyse  dieses  Steines  ergeben  hatte. 
Der  Rückstand  gelatinirte  sehr  wenig  und  enthielt  nnanfgeschlossenes 
Pulver,  da  der  Stein  nicht  besonders  porphyrisirt  worden  war. 

Bei    einer   dritten   Probe   wurde   ein   schöner    weisser   Gneis    von 
Mörill    im  Wallis    aufs  feinste   porphyrisirt   und  durch    heftiges  Gelb- 
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glOhen    des   aus    der   ersten   Probe    stammenden    kohlensauren    Kalkes 
ätzend  gebrannte  Kalkerde  angewandt.     Es  wurde  abgewogen 
1  Theil  Gneis         | 
3  Theile  Kalkerde  [  innig  gemengt 
1  Theü  Salmiak      ' 
and    über   der    Spinne   bis   zum   Sintern    bei    der    heftigsten  Gelbgluth 
erhitzt. 

Das  Resultat  war  9,32  Proc,  Kali  mit  Spuren  von  Natron.  Der 
Rückstand  gelatinirte  vollständig  mit  iSalzsäure,  so  dass  die  Aufschlies- 
sung eine  vollständige  war. 

Bei  näherer  Ueberlegung  der  Reactionen,  welche  bei  dem  Gemenge 
von  Kalkerde  und  Salmiak  vor  sich  gehen,  war  offenbar,  dass  Chlorcal- 
cium und  freie  Kalkerde  die  wirksamen  Agentien  seien.    Es  wurde  daher 
bei  allen  nachfolgenden  Proben  statt  des  Salmiakes  und  der  Kalkerde  reines 
Chlorcalcium,  bald  mit,  bald  ohne  Zusatz  von  reiner  Kalkerde  angewandt, 
und   folgender  Weise   verfahren:     Das   in  Stücken   approximativ  abge- 
wogene   Chlorcalcium    wurde   im   Platintiegel    zum    ruhigen  Schmelzen 
gebracht    und  die    innere  Tiegelwand    mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
überzogen;    nach  dem  Erstarren  wurde  das  abgewogene  Gesteinspnlver, 
das  bei    allen  Proben    aufs  feinste    porphyrisirt  war,    entweder  allein, 
oder  mit  der  Kalkerde  aufs  Innigste  vermengt,  auf  das  erstarrte  Chlor- 
calcium gebracht  und  nun  dieses  allmählich  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
hierauf  während  10  Minuten  bei  der  höchsten  Gluth,  welche  die  Spinne 
hervorzubringen  vermag,    die  Schmelzung  unterhalten.     Nach  dem  Er- 
kalten  des  Tiegels    löst  sich    die   geschmolzene  Masse    vollständig  vom 
Tiegel  ab,    der  dadurch    nicht  im  Mindesten    leidet.     Der  Tiegel  wird 
mit    kochendem    Wasser    ausgespült,     die    geschmolzene    Masse    mit 
kochendem   Wasser   aufgeweicht   und   der  Rückstand   zuletzt   auf   dem 
Filter  gewaschen,    bis  das  Waschwasser  angesäuerte  Silberlösung  nicht 
mehr  trübt.     Das  von  freier  Kalkerde  alkalisch  reagirende  Filtrat  ent- 
hält nur  Kalkerde  und  die  Alkalien,    da  die  im  Gesteine  vorhandenen 
Basen :  Thonerde,  Eisenoxjd,  Magnesia  u.  s.  w.,  durch  die  freie  Kalk- 
erde ausgefällt,  bei'm  Rückstand  sich  befinden.     Das  Filtrat  wird  durch 
kohlensaures   und   oxalsaures  Ammoniak   vollständig  ausgefällt,    filtrirt, 
das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und  die  Chloralkalien  dem  Gewichte 
oach  bestimmt.     Der  Rückstand  gelatinirt  mit  Salzsäure  und  zeigt  eine 
vollständige  Zersetzung  an. 

Nach  dieser  Methode  wurden  folgende  Proben  ausgeführt,  deren 
Resultate  ergaben: 
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1  Grm.  Gneis  vom  kleinen  Scbreckhorn] 

3         »     Chlorcalcium  i  8.95  Proc.  Kali. 

0,5      »     Kalkerde  I 

1  Grm.  Taviglianaz-Sandstein  ]  H,97  Proc.  Kali,  statt 

2,5      »     Chlorcalcium  [    9,03,  wie  die  Analyse 

0,5      n     Kalkerde  )  ergeben. 

1,0  Grm.  Gneis  von  Mörill  j 

3,0      »     Chlorcalcium         1  9,54  Proc.  Kali. 

0,5      »>     Kalkerde  ) 

1,0  Grm.  Granit  von  der  Grimsei  »     ^  -o  t^        ir  i- 
^,       ,  .  ^,'8  Proc.  Kall 

2.5      »     Chlorcalcium  .,     .  i    x-  * 

■  mit   viel   Patron. 

0,5      w     Kalkerde  J 

2,0  Grm.  Granit  von  der  Grimsei  1  ^  .^  r»        ir  i-     -^  xt  ^ 
^, ,       ,  .  }  8.40  Proc.  Kall  mit  Natr 

0.0     •»     Chlorcalcium  J 

Da  die  beiden  letzten  Bestimmungen  wegen  des  bedeuti 
Natrongehaltes  unsicher  waren,  so  wurden  die  Chloralkalien  der  b 
letzten  Proben  vereinigt  und  in  denselben  das  Chlor  mit  gri 
Schärfe  bestimmt  und  das  Kali  und  Natron  durch  indirecte  An 
auf  5,0  Proc.  Kali  und  2,85  Proc.  Natron  gefunden,  oder  im  V« 
niss  von  36,21  Proc.  Natron  und  63,79  Proc.  Kali. 

Da  die  in  den  Gneisen  und  Graniten  vorkommenden  Quar 
Scheidungen  bei  der  Aufschliessung  der  Gesteine  auch  verschwund« 
sein  schienen,  so  wurden  noch  zwei  Proben  mit  feiugeriebenem  1 
krystall  ausgeführt,  nämlich: 

1,0  Grm.  Quarz  und  1,0  Grm.  Quarz 

2.5      n      Chlorcaldnm       2,0      m      Chlorcalcium 

0,3      »     Kalkerde  zusammengeschmolzen. 

Nach  Auslaugung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  wc 
die  Rückstände  mit  Salzsäure  behandelt;  beide  gelatinirten  mit 
Säure,  aber  am  vollständigsten  die  erste  Probe,  bei  welcher  freie  1 
erde  mitgewirkt  hatte,  so  dass  ein  Zusatz  von  reiner  Kalkerde, 
25  bis  30  Proc,  die  Wirkung  des  Chlorcalciums  in  allen  Fälle 
verstärken  scheint. 

Aus  allen  mitgetheilten  Thatsachen  scheint  mir  nun  hervorzug« 
dass  Chlorcalcium,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  reiner  Kalkerde, 
alkalihaltigen ,  durch  Säuren  unzersetzbaren  Silicate,  bei  Anwen 
hoher  Temperatur,  vollständig  aufzuschliessen  vermag,  ja  dass  de  i 
den  Quarz  in  Form  von  Bergkrystall  vollständig  aufschliesst. 

Sollte  diese  Zersetzungsmethode  auch  keine  der  bisher  in 
Mineral- Analyse  üblichen  Auf  Schliessungsmethoden  verdrängen,  so  1 
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L'm;<  1,1438 

1,1499 

1,1562 

1,1626 

1,1691 

1,1758 

0,0015 

f*i)6<  1,1402 

1,1464 

1,1526 

1,1589 

1,1654 

1,1722 

0,0015 

f-V,J  1,1367 

1,1428 

1,1490 

1,1553 

1,1619 

1,1686 

0,0015 

■■Ü6(  1.1332 

1,1393 

1,1454 

1,1518 

1,1588 

1,1649 

0,0015 

.  A^-A    M297 

1,1357 

1,1419 

1,1482 

1,1547 

1,1618 

i   0,0015 

ün$  1,1263 

1,1323 

1,1383 

1,1447 

1,1511 

1,1577 

1   0,0015 

*.  ()5(  1,1228 

1,1288 

1,1348 

1,1411 

1,1475 

1,1541 

!   0,0015 

1)41  1,1194 

1,1254 

1,1314 

1,1376 

1,1440 

1,1505 

;   0,0015 

.04^  1,1160 

1,1219 

1,1279 

1,1342 

1,1405 

1,1470 

'   0,0014 

:041  1,1126 

1,1185 

1,1245 

1,1307 

1,1370 

1,1484 

j   0,0014 

Hm    1,1092 

1,1151 

1,1211 

1,1272 

1.1335 

1,1400 

0,0014 

T)34  1,1059 

1,1118 

i;il77 

1,1238 

1,1301 

1,1366 

0,0014 

•m]    1,1026 

1,1084 

1,1144 

1,1206 

1,1267 

1,1331 

0,0014 

1,2^  1,0993 

1,1051 

1,1110 

1,1171 

1,1233 

1,1297 

0,0014 

V2l    1,0960 

1,1018 

1,1077 

1,1187 

1,1199 

1,1268 

0,0014 

Ü2i  1,0928 

1,0985 

1,1044 

1,1104 

1,1166 

1,1229 

0,0014 

OH  1,0895 

1,0953 

1,1012 

1,1071 

1,1132 

1,1195 

0,0014 

^mi    1,()863 

1,0920 

1,0978 

1,1038 

1,1099 

1,1162 

0,0014 

,jl.U  1.0831 

1,0888 

1,0946 

1,1005 

1,1066 

1,1129 

0,0018 

Ol]  1,0799 

1,0856 

1,0914 

1,0973 

1,1084 

1,1096 

0,0018 

■»)(»^  1,0767 

1,0824 

1,0881 

1,0941 

1,1(M)1 

1,1063 

0,0018 

,il)Of  1,0736 

1,0792 

1,0849 

1,0908 

1,0969 

1,1030 

0,0018 

^OOS  1,0705 

1,0761 

1,0818 

1,0876 

1,0936 

1,0998 

0,0018 

\)<jc    1,0674 

1,0729 

1,0786 

1,0845 

1,0905 

1,0966 

0,0018 

i)iH    1,0643 

1,0()98 

1,0755 

1,0813 

1,0873 

1,0934 

0,0018 

4)0$  1,0612 

1,0667 

1,0724 

1,0782 

1,0841 

1,0902 

0,0018 

.{)<»)  1.0581 

1,0(537 

1,0693 

1,0750 

1,0809 

1,0870 

0,0013 

i)S^    1,0551 

1,0606 

1,0662 

1,0719 

1,0778 

1,0888 

0,0018 

.i)8^L0521 

1,0576 

1^0631 

1,0680 

1,0747 

1,0607 

0,0018 

i)0  0,00060 

0,00062 

0,00068 

0,00064 

0,00066 

0,00067 

% 
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n, *)  Zahl  aus  der  Tabelle,   gefunden  anter  dem  (Barometerstand 
plus   Tension)    und    gleicher   Temperator    des    gegebenen 
Volamens ; 
z,*)  Zahl  aus  der  Tabelle,    gefunden  unter  dem  (Barometerstand 
plus   Tension)    und    gleicher   Temperatur    des    gesuchten 
Volumens ; 
1,006    ist  das   Volumen    von  1  CC.   Gas   trocken   bei    760  Mm. 
Barometerstand  und  0°  Temperatur,  auf  seinen  normalen  Stand 
feucht  berechnet. 
Unter  Normalstand  wird  ein  Druck  von  760  Mm.  Barometerstand 
bei  0®  Temperatur    verstanden.     Ob   feuchter   oder   trockener  Zustand 
wird  besonders  erwähnt. 

Unter  „beliebigem  Stande'^  wird  irgend  ein  Barometerstand  und 
Temperatur  angenommen,  ob  feuchter  oder  trockener  Zustand  wird 
jedesmal  besonders  erwähnt. 

In  der  Berechnung  der  Tabelle  ist  die  Tension  nach  Magnus 
angenommen. 

1  Linie  gleich  2,255  Mm. 

I.  Ein  Gasvolnmen  von  beliebigem  Stande  auf  seinen 
normalen  Stand  zu  reduciren. 

Es  Bind  hierbei  folgende  Fälle  möglich: 

a)  Gas  Volumen  von  beliebigem  Stande  feucht,  auf  seinen  Normal- 

stand trocken  zu  reduciren. 

x=  ~;  m=  1000  CC.  bei  27"2'"  Bar.,  15^  C.  feucht; 

1000 
x=  z^rTf^A  =  901,388  CC.  normal  trocken. 

b)  Gasvolumen    von  beliebigem  Stande   feucht  auf  seineu  Normal- 

stand feucht  zu  reduciren. 

m  1,006 
X  =  — ;  m  =  1000  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15«  C.  feucht ; 

1000  X  1,006 

X  =    —r^hii =  906,796  CC.  normal  feucht. 

1, 10*74 


*)  Man  addire  also  zum  Barometerstand  des  gegebenen  resp.  des  gesuchten 
Volumens  die  der  Temperatur  desselben  entsprechende  Tension,  gehe  mit  dieser 
Zahl  als  Barometerstand  und  mit  der  Temperatur  des  gegebenen  resp.  gesuchten 
Volumens  in  die  Tabelle;  die  hier  gefundene  Zahl  setze  man  fOr  n  resp.  z. 
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sie  eine  reinliche,  schnell  ausführbare  Probe  auf  Alkalien  dar,  welche 
geeignet  sein  dürfte,  in  vielen  praktischen  Fällen  Anwendung  zu  finden, 
namentlich  bei  den  jetzigen  Bestrebungen  der  Alpenwirthschaftschemiker, 
welche  die  Natur  nach  Alkalien  in  allen  Richtungen  durchstöbern.  — 
Zum  Schlüsse  noch  die  Bemerkung,  dass  die  Platintiegel,  welche  zu 
diesen  Aufschiiessungen  dienen,  nicht  im  Geringsten  darunter  leiden. 
Die  Anwendung  des  Chlorcalciums  zur  Zersetzung  der  Silicate  wird  in 
vorliegender  Arbeit  nur  als  eine  Vereinfachung  der  oben  citirten  Vor- 
schrift mitgetheilt  *). 


Einfaches  Verfahren  Gasvolumina  in  allen  möglichen  Fällen, 
soiÄohl  im  feuchten  wie  trocknen  Zustande  zu  reduciren. 

Von 

Otto  Zabel  in  Quedlinburg. 

Es  sind  bei  diesen  Reductionen  zwölf  verschiedene  Fälle  möglich, 
die  man  in  folgende  3  Hauptabtheilungen  mit  je  4  Unterabtheilungen 
zerlegen  kann. 

Bei  jedem  einzelnen  Falle  ist  sowohl  die  Formel  zur  Berechnung, 
wie  auch  ein  Beispiel  zu  derselben  angegeben. 
In  den  Formeln  bedeutet: 
m,  das   zu   reducirende   gegebene  Volumen,    in    allen   Beispielen 

gleich  1000  CO.; 
X,  das  gesuchte  resp.  das  redncirte  Volumen; 
V,  Zahl   aus  beigefügter   Tabelle,    gefunden   unter   dem   gleichen 
Barometerstand  und  der  Temperatur  des  gegebenen  Volu- 
mens m; 
Y,  Zahl  aus  der  Tabelle,  gefunden  unter  dem  gleichen  Barometer- 
stand und  der  Temperatur  des  gesuchten  Volumens  x; 


*)  Ich  bemerke  zu  obiger  Mittheilung,  dass  die  Anwendung  des  Chlorcal- 
ciums,  wie  auch  die  der  oben  genannten  Mischung  von  kohlensaurem  Kali  und 
Salmiak  zur  Aufschliessung  der  Silicate  schon  1853  von  L.  Smith  empfohlen 
worden  ist  (Sillim.  Amer.  J.  1853,  Vol.  16.  53;  Joum.  f.  prakt  Chem.  60.  244; 
Fresenius,  quant  An.,  5.  Aufl.,  S.  377.)  B.  F. 

Fr«t«aio«.  ZmtMhrifl.    V.  Jahrgaof.  H 
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a)  Gasvolumen    von  beliebigem  Stande   trocken  auf   das  Volumen 

von  einem  andern  beliebigen  Stand  trocken. 

X  =  ^;  m  =  1000  CC.  bei  29"2'"  Bar.  25°  C.  trocken  ; 
n 

^  ]29^\}.P^9?  =  1037,59  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15°  C. 
1,0508 

trocken. 

b)  Gasvolumen    von  beliebigem  Stande   trocken  auf   einen  andern 

beliebigen  Stand  feuclit  zu  reduciren. 

x=  ^;  m  =  1000  CC.  bei  29"2"'  Bar.  25°  C.  trocken; 

,  =  '^^-^'4^''  =  1055,76  CC.  bei  27''2-  Bar.  15°  C. 
1,0508 

feucht. 

c)  Gasvolumen    von   beliebigem  Stande   feucht  auf   einen   andern 

beliebigen  Stand  trocken  zu  reduciren. 

mz 
X  =  -  ;  m  =  1000  CC.  bei  29"3'"  Bar.  25»  C.  feucht ; 

X  =  — -?-^'^o^-=  1009,63  CC.  bei  27"2"'  Bar.  15°  C. 

trocken. 

d)  Gasvolumen    von    beliebigem   Stande    feucht   auf  einen    andern 

beliebigen  Stand  feucht  zu  reduciren. 

x=  ™^;  m=  1000  CC.  bei  29"3"' Bar.  25°  C.  feucht; 

V 

X  ^  ^^9_^- :  j;]^^^^  =  1027,32  CC.  bei  27"2"' Bar.  15°  C. 
1,0/99 

feucht. 


üeber  die  Bestimmung   der  in  der  Ackerkrume   enthaltenen 
lösüchen  Stoffe  *). 

Von 

*-  Dr.  Al^h.  Cossa, 

Prof.  der  Chemie  an  dem  technifchen  Institute  zu  PiiTia. 

Die  Bestimmung    der  Menge   und    der  Beschaffenheit    der   in  der 
Ackerkrume  enthaltenen,  in  Wasser  löslichen  Stoffe  gehört  ohne  Zwei- 

*)  Aus  dem  Italienischen  übersetzt  von  der  Redaction. 
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fei  zu  den  analytischen  Processen,  welche  unumgänglich  nothwendig 
sind,  um  über  die  Natur  der  verschiedenen  Bodenarten  ein  richtiges 
ürtheil  zu  fällen.  In  der  That  kann  man  nur  auf  der  Grundlage 
dieser  Bestimmung  die  Summe  der  nährenden  Bestandtheile  kennen  ler- 
nen .  welche  in  dem  Boden  in  einem  solchen  Zustande  enthalten  sind, 
dass  sie  von  den  Wurzeln  der  Pflanzen  absorbirt  werden  können;  sei 
es  nun,  dass  diese  sie  im  Zustande  der  Lösung  aufsaugen,  sd  es, 
dass  die  Pflanzen,  wie  v.  Liebig  annimmt,  vermittelst  der  Saugwerk- 
zeuge der  Wurzeln  jedesmal  die  nährenden  Substanzen  auflösen,  mit 
welchen  sie  sich  in  unmittelbarer  Berührung  befinden  *). 

Soll  die  Bestimmung  der  löslichen  Bestandtheile  genaue  Resultate 
liefern,  so  ist  es  nöthig,  dass  sie  unter  solchen  Umständen  ausgeführt 
werde,  die  sich  den  Vorgängen  möglichst  annähern,  durch  welche  in 
der  Natur  das  Wasser  einen  Theil  der  organischen  und  mineralischen 
Bestandtheile  der  Ackerkrume  löst.  Aber  doch  geht  man  nur  allzuoft 
nicht  mit  dieser  Vorsicht  an  eine  solche  Bestimmung.  In  Folge  der 
mangelhaften  Methoden,  welche  man  bei  diesen  Untersuchungen  befolgt, 
können  die  Resultate  der  chemischen  Analyse  keineswegs  zur  Grund- 
lage eines  genauen  Urtheils  über  die  Natur  und  folglich  über  die  rela- 
tive Ertragsfähigkeit  der  verschiedenen  Bodenarten  dienen. 

Viele  Schriftsteller  über  landwirthschaftliche  Chemie  rathen  an, 
man  solle,  um  die  Menge  der  löslichen  Bestandtheile  zu  bestimmen, 
die  Bodenprobe,  welche  man  analysiren  will,  mit  siedendem  destillirtem 
Wasser  erschöpfen,  die  so  erhaltene  Lösung  nach  und  nach  zur 
Trockne  verdampfen  und  den  Rückstand  wägen.  Gegen  diesen  Vor- 
schlag lässt  sich  erstlich  einwenden,  dass  es,  wie  sich  aus  den  Untere 
sachungen  Hoffmann's**)  ergibt,  wenn  nicht  unmöglich,  wenigstens 
äusserst  schwierig  ist,  eine  Erde  im  eigentlichen  Sinne  mit  Wasser 
zu  erschöpfen.      Ich   habe    mehrmals    500  Grm.    Erde    von  verschie- 


♦)  v.  Liebig  (Ueber  das  Verhalten  der  Ackerkrume  zu  den  in  Wasser  lös- 
lichen Nahrungsmitteln  der  Pflanzen,  München  1858)  sprach  die  Meinung  aus, 
dass  die  in  dem  Boden  enthaltenen  löslichen  Bestandtheile,  bevor  sie  von  den 
FflAnzen  absorbirt  werden,  mit  einigen  von  den  Bodenbestandtheilen  eine  Art' 
Ton  chemischer  Verbindung  eingehen,  vermöge  deren  sie  ihre  Löslichkeit  ver- 
lieren, und  mit  derselben  auch  ihre  Fähigkeit  in  den  Boden  überzugehen  und 
in  demselben  zu  drculiren.  üeber  diese  neue  Theorie  des  berühmten  deutschen 
Chemikers  sind  die  Vertreter  der  rflanzenphysiologie  noch  getheilter  Ansicht 

♦*)  Ueber  Qualität  und  Quantität  der  durch  Wasser  aufnehmbaren  Boden- 
itoffe  —  Jahresberichte  über  'die  Fortschritte  der  Agrikulturchemie  Bd.  VI,  p.  7. 
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a)  Gasvolumen    von  beliebigem  Stande   trocken  auf   das  Volumen 

von  einem  andern  beliebigen  Stand  trocken. 

zm 
X  =  —  ;  m  =  1000  CC.  bei  29"2'"  Bar.  25°  C.  trocken ; 
n 

^  l^_j  A^^.^A  3^  1037,59  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15°  C. 
1,0508 
trocken. 

b)  Gasvolumen    von  beliebigem  Stande   trocken  auf   einen  andern 

beliebigen  Stand  feucht  zu  reduciren. 

X  =  ^;  m  =  1000  CC.  bei  29"2"'  Bar.  25°  C.  trocken ; 
n 

X  =  1222^1^*  =  1055,76  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15°  C. 
1,0508 

feucht. 

c)  Gasvolumen    von    beliebigem   Stande    feucht  auf   einen    andern 

beliebigen  Stand  trocken  zu  reduciren. 

x=  — ;  m=  1000  CC.  bei  29''3'"  Bar.  25°  C.  feucht; 

X  ^  — -^-^^;^^^^  =  1009,63  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15°  C 

trocken. 

d)  Gasvolumen   von   beliebigem   Stande    feucht   auf  einen    andern 

beliebigen  Stand  feucht  zu  reduciren. 

x=  ™f;  m=  1000  CC.  bei  29"3'"  Bar.  25°  C.  feucht; 

X  =  "^^^i^^^  =  1027,32  CC.  bei  27"2'"  Bar.  15°  C. 
feucht. 


üeber  die  Bestimmung  der  in  der  Ackerkrume   enthaltenen 
lösUchen  Stoffe  *). 

Von 

••  Dr.  Alph.  Cossa, 

Prof.  der  Chemie  an  dem  technif^chen  Institnte  zu  Pnria. 

Die  Bestimmung    der  Menge   und    der  Beschaffenheit    der   in  der 
Ackerkrume  enthaltenen,  in  Wasser  löslichen  Stoffe  gehört  ohne  Zwei- 


*)  Ans  dem  Italienischen  übersetzt  yoh  der  Redaction. 
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fei  zu  den  analytischen  Processen,  welche  nnamgänglich  nothwendig 
sind,  um  über  die  Natur  der  verschiedenen  Bodenarten  ein  richtiges 
Urtheil  za  fällen.  In  der  That  kann  man  nur  auf  der  Grundinge 
dieser  Bestimmung  die  Summe  der  nährenden  Bestandtheile  kennen  ler- 
nen ,  welche  in  dem  Boden  in  einem  solchen  Zustande  enthalten  sind, 
dass  sie  von  den  Wurzeln  der  Pflanzen  absorbirt  werden  können;  sei 
es  nun,  dass  diese  sie  im  Zustande  der  Lösung  aufsaugen,  sd  es, 
dass  die  Pflanzen,  wie  v.  Liebig  annimmt,  vermittelst  der  Saugwerk- 
zeage  der  Wurzeln  jedesmal  die  nährenden  Substanzen  auflösen,  mit 
welchen  sie  sich  in  unmittelbarer  Berührung  befinden  *). 

Soll  die  Bestimmung  der  löslichen  Bestandtheile  genaue  Resultate 
liefern,  so  ist  es  nöthig,  dass  sie  unter  solchen  Umständen  ausgeführt 
werde,  die  sich  den  Vorgängen  möglichst  annähern,  durch  welche  in 
der  Natur  das  Wasser  einen  Theil  der  organischen  und  mineralischen 
Bestandtheile  der  Ackerkrume  löst.  Aber  doch  geht  man  nur  allzuoft 
nicht  mit  dieser  Vorsicht  an  eine  solche  Bestimmung.  In  Folge  der 
mangelhaften  Methoden,  welche  man  bei  diesen  Untersuchungen  befolgt, 
können  die  Resultate  der  chemischen  Analyse  keineswegs  zur  Grund- 
lage eines  genauen  ürtheils  über  die  Natur  und  folglich  über  die  rela- 
tive Ertragsfähigkeit  der  verschiedenen  Bodenarten  dienen. 

Viele  Schriftsteller  über  landwirthschaftliche  Chemie  rathen  an, 
man  solle,  um  die  Menge  der  löslichen  Bestandtheile  zu  bestimmen, 
die  Bodenprobe,  welche  man  analysiren  will,  mit  siedendem  destillirtem 
Wasser  erschöpfen,  die  so  erhaltene  Lösung  nach  und  nach  zur 
Trockne  verdampfen  und  den  Rückstand  wägen.  Gegen  diesen  Vor- 
schlag lässt  sich  erstlich  einwenden,  dass  es,  wie  sich  aus  den  Unter- 
suchungen Hoffmann's**)  ergibt,  wenn  nicht  unmöglich,  wenigstens 
äusserst  schwierig  ist,  eine  Erde  im  eigentlichen  Sinne  mit  Wasser 
zu  erschöpfen.      Ich   habe    mehrmals    500  Grm.    Erde   von  verschie- 


♦)  y.  Liebig  (Ueber  das  Verhalten  der  Ackerkrume  zu  den  in  Wasser  lös- 
lichen Nahrungsmitteln  der  Pflanzen,  München  1658)  sprach  die  Meinung  aus, 
dass  die  in  dem  Boden  enthaltenen  löslichen  Bestandtheile,  bevor  sie  von  den 
Pflanzen  absorbirt  werden,  mit  einigen  von  den  Bodenbestandtheilen  eine  Art' 
▼on  chemischer  Verbindung  eingehen,  vermöge  deren  sie  ihre  Löslichkeit  ver- 
lieren, und  mit  derselben  auch  ihre  Fähigkeit  in  den  Boden  überzugehen  und 
in  demselben  zu  drculiren.  Ueber  diese  neue  Theorie  des  berühmten  deutschen 
Chemikers  sind  die  Vertreter  der  Pflanzenphysiologie  noch  getheilter  Ansicht 

**)  Ueber  Qualität  und  Quantität  der  durch  Wasser  aufhehmbaren  Boden- 
stoffe —  Jahresberichte  über  'die  Fortschritte  der  Agrikulturchemie  Bd.  VI,  p.  7. 
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dener  Beschaffenheit  mit  einer  verhältnissmassig  grossen  Menge  (zwan- 
zig Liter)  destillirten  Wassers  ausgelaugt,  bin  aber  nie  dazu  gelangt, 
die  "Erde  vollständig  der  in  ihr  enthaltenen  löslichen  Stoffe  zu  berauben. 
Ich  erhielt  vielmehr,  wenn  ich  nachher  diese  Erden  mit  einer  neuen 
Menge  .Wassers  behandelte  und  die  Flüssigkeit  sorgfältig  verdampfte, 
stets  einen  geringen  Rückstand. 

Die  Hauptschwierigkeit,  welche  uns  entgegentritt,  wenn  man 
aus  den  Erden  alle  in  denselben  enthaltenen  löslichen  Bestandtheile 
ausziehen  will,  hängt  meiner  Meinung  nach  von  den  folgenden  beiden 
Ursachen  ab: 

1)  Von  der  Eigenschaft,  die  den  Erden  mit  andern  porösen  Sub- 
stanzen gemeinsam  ist,  dass,  wenn  sich  in  den  Wassern,  welche  durch 
dieselben  sickern,  etwa  mineralische  Substanzen  gelöst  finden,  sie  die- 
selben festhalten,  beinahe  wie  es  die  thierische  Kohle  hinsichtlich  der 
Farbstoffe  thut.  Diese  zum  ersten  Male  im  Jahre  1848  von  Way 
und  Thompson  hervorgehobene  und  nachher  von  Hu x table  und 
Brust  lein  studirte  Eigenschaft,  welche  man  gewöhnlich  das  Absorp- 
tionsvermögen des  Bodens  nennt,  ist  es,  auf  welche  sich  v.  Lieb  ig 
hauptsächlich  beruft,  um  seine  kurz  vorher  erwähnte  neue  Theorie 
über  das  Verhalten  der  Wurzelfasern  der  Pflanzen  zu  den  löslichen 
Bodenbestandtheilen  zu  unterstützen. 

2)  Von  der  langsamen  aber  fortwährenden  Zersetzung  der  im 
Boden  enthaltenen  organischen  Substanzen.  —  In  Folge  dieser  Zer- 
setzung werden  erstlich  einige  an  sich  unlösliche  Humus  Verbindungen, 
indem  sie  sich  in  ihrer  Molecularstructur  verändern,  im  Wasser  lös- 
lich. Sodann  theilen  diese  löslich  gewordenen  Substanzen,  einmal 
durch  die  Kohlensäure,  welche  sie  während  ihrer  Verwandlung  ent- 
wickeln, namentlich  aber  durch  eine  ihnen  eigenthüraliche  Eigenschaft, 
dem  Wasser  die  Fähigkeit  mit,  manche  Mineralstoffe  zu  lösen,  die  an 
sich  unlöslich  sind.  Diese  letzte  Eigenschaft  der  kohlenstoffhaltigen 
organischen  Bodenbestandtheile  wird  durch  die  Untersuchungen  Riss- 
ler's*)  nachgewiesen,  die  dann  von  mir  bis  zum  Jahre  1859  wieder- 
holt worden  sind  **). 

Hinsichtlich  der  Anwendung  des  siedenden  Wassers  zum  Aus- 
ziehen der  löslichen  Bodenbestandtheile  hat  Professor  Gaetano  Can- 


•)  Recherches  sur  le  sei  arable  —  Archive  des  sciences  phys.  et  nat.  — 
T.  I.  p.  305.   Gen^ve  1858. 

*♦)  Considerazioni  e  ricerche  sull'  assorbimento  delle  radici.  —  Nuovo  Ci- 
mento.    Vol.  IX.    Pisa  1869. 
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toni  neaerdings  mit  Recht  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  diess 
Verfahren  fehlerhaft  sei,  da  es  ja  klai*  ist,  dass,  weil  die  lösende 
Kraft  des  Wassers  in  der  Regel  mit  der  Temperatur  steigt,  die  Stoffe, 
welche  durch  siedendes  Wasser  ausgezogen  werden,  uns  keineswegs 
eine  Vorstellung  von  der  Menge  der  Stoffe  geben  können,  welche  der 
Boden  unter  den  normalen  Bedingungen,  unter  denen  die  Vegctations- 
eracheinungeii  stattfinden,  an  das  Wasser  abgibt.  *)  Einige  von  Stöck- 
hardt  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  mit  siedendem 
angestellte  Versuche  beweisen  in  unbestreitbarer  Weise  die  Richtigkeit 
dieser  Bemerkung.  **) 

Die  Verwendung  des  siedenden  destillirten  Wassers  zum  Ausziehen 
der  löslichen  Bodenbestandtheile  bringt  nicht  nur  einen  Irrthum  Inder 
Schätzung  ihrer  Gesauimtmenge  mit  sich,  sondern  auch  in  der  ihrer 
Beschaffenheit.  —  Zur  Unterstützung  dieser  meiner  Behauptung  erwähne 
ich  erstlich,  dass  der  Boden  einige  Erdsalze  enthält  (wie  beispiels- 
weise schwefelsauren  Kalk),  die  in  der  Wärme  weniger  löslich  sind, 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man  bedenke  ferner,  dass,  wenn 
man  die  Bodenprobe,  welche  man  mit  Wasser  behandeln  will,  kochen 
lisst,  die  Kohlensäure  und  einige  ammouiakalische  Verbindungen  aus- 
getrieben werden,  welche  auf  gewisse  unlösliche  Bestandtheile  der  Acker- 
krume 'eine  ziemlich  erhebliche  lösende  Kraft  ausüben. 

In  der  That,  um  von  der  Wirkung  zu  schweigen,  welche  das  mit 
Kohlensäure  geschwängerte  Wasser  auf  den  Kalkstein  ausübt,  wer  kennt 
nicht  die  lösende  Wirkung  eben  dieses  Gases  auf  den  phosphorsauren 
Kalk  der  Knochen,  eine  Wirkung,  die  zuerst  Berzelius  in  seinen 
dassischen  Untersuchungen  über  die  Mineralwasser  Karlsbad's  hervor- 
bob.  Wem  ist  der  Versuch  Thenard's  unbekannt,  der,  als  er 
Clfenbeinplatten  vierundzwanzig  Stunden  lang  in  Selterser  Wasser 
gelassen  hatte,  sie  erweicht  fand,  wie  wenn  sie  mit  einem  durch  eine 
stark  wirkende  Säure  angesäuerten  Wasser  in  Berührung  gewesen 
wären? 

Aber  auch,  wenn  man  den  Boden  mit  kaltem  destillirtem  Wasser 
auslaugt,  erhalten  wir  keine  solchen  Resultate,  dass  wir  daraus  ersehen 
könnten,  was  wirklich  in  der  Natur  durch  die  Wirkung  des  Wassers 
auf  das  Erdreich   stattfindet.     In   der  That   enthält  sowohl   das  atmo- 


*)  Solle  analisi  dei  terreni  coltivabili  per  gli  scopi  agricoli  —  Atti  della 
Bodetk  Italiana  di  Sdenze  naturali  —  Milano  1865. 
**)  Der  chemische  Ackersmann  1868,  p.  181. 
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sphärische  Wasser,  als  das,  welches  im  Boden  circulirt,  ausser  der 
Kohlensäure  Spuren  von  Salpetersäure,  von  ammoniakalischen  Salzen 
und  von  fixen  Substanzen,  vermöge  deren  es  eine  weit  intensivere 
lösende  Kraff  ausüben  kann,  als  die  ist,  welche  dem  chemisch  reinen 
Wasser  auf  einige  der  die  Ackerkrume  bildenden  Elemente  zukommt.  *) 
Als  Grundlage  fflr  diese  Betrachtungen  lässt  sich  annehmen,  dass 
man,  um  für  den  Werth  eines  Bodens  hinsichtlich  der  Menge  und  der 
Beschaffenheit  der  nährenden  Stoffe,  welche  er  den  auf  demselben  zu 
ziehenden  Pflanzen  darbieten  kann,  ein  weniger  unsicheres  Kriterium 
zu  erhalten,  den  Boden  nicht  mit  destillirtem  Wasser  behandeln 
dürfe,  sondern  mit  einem  Wasser,  das  sich  seiner  Zusammensetzung 
nach  von  den  atmosphärischen  und  den  Bodenwassern  möglichst  wenig 
entfernt.  Da  jedoch  diese  Wasser,  wie  oben  angegeben,  keine  con- 
stante  Zusammensetzung  haben,  so  halte  ich  es  für  gerathener,  um 
immer  unter  einander  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  als  Lösungs- 
mittel mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  bei  gewöhnlichem  Wärme- 
grade und  Drucke  anzuwenden. 


♦)  W&hrend  des  Jahres  1805  habe  ich  viele  Bestimmungen  über  die  Menge 
der  in  dem  Hegenwasser  enthaltenen  fixen  Substanzen  gemacht.  Aus  diesen 
meinen  Bestimmungen,  welche  in  dem  Bollettino  della  meteorologia  italiana 
pubblicato  per  cura  delMinistero  di  Agricoltura,  Industria  e  Commercio  (Nr.  8, 
18  und  89  von  1865)  verzeichnet  sind,  ergibt  sich,  dass  diese  Menge  fixer 
Substanzen  nach  dem  Mittel  der  in  jeder  Jahreszeit  stattgefundenen  Regenfälle, 
im  Sommer  grösser  ist  als  in  den  kalten  Monaten.  Doch  finden  sich  von  einem 
Monate  zum  andern,  und  noch  mehr  zwischen  den  in  demselben  Monate  ver- 
ghchenen  Regenfällen  sehr  erhebliche  Dift'erenzcn.  So  fanden  sich  beispiels- 
weise, während  der  Regen  vom  Uten  August  per  Liter  0,01H()  fixe  Substan- 
zen enthielt;  in  dem  des  folgenden  Regentages,  des  14ten,  (),<)95()  Grm.  vor. 

Auch  in  der  Menge  der  in  dem  Regenwasser  des  nämlichen  Monats  ent- 
halt^en  Salpetersäure  begegnet  man  erheblichen  Differenzen,  wie  sich  diess 
aus  den  Bestimmungen  ergibt,  die  ich  nach  der  B  ous  sing  au  1  tischen  Methode 
an  den  im  Monat  Juni  1865  gefallenen  Regen  gemacht  habe: 

Salpetersäure 
in  einem  Liter  Wasser. 


Regen  am    4teh 

1,830  Mgrm 

n      5ten 

0,610       „ 

n     löten 

2,672       „ 

n     25ten 

0,786       , 

Hagel     „     29ten 

1,237.      , 

Regen  in  der  Nacht  am 

29ten 

0,457       „ 

„       am  Suten 

0,825       „ 
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um  die  Unterschiede  zu  bestimmen,  welche  sich  in  den  Re- 
sultaten der  Analysen  ergeben,  je  nachdem  die  löslichen  Stoffe  mit 
destillirt^m  Wasser  ausgezogen  werden,  oder  mit  solchem,  welches  mit 
Koblensäure  gesättigt  ist,  habe  ich  eine  zahlreiche  Reihe  von  Ver- 
suchen angestellt,  ein  Gedanke,  der  mir  durch  das  Lesen  von  Prof. 
Emil  Wolff's  Entwurf  zur  Bodenanalyse  an  die  Hand  gegeben  ward. 
Bei  allen  meinen  Untersuchungen  wurde  die  Erde,  sowohl  mit  dem 
durch  Kochen  von  Luft  befreiten  Wasser,  als  mit  dem,  welches  mit 
Kohlensäure  gesättigt  war,  acht  Tage  lang  in  vollkommen  geschlossnen 
Recipienten  in  Berührung  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wurden  in  einem 
aliquoten  Theile  der  sorgfältig  filtrirten  Flüssigkeit  die  Mengen  der 
flüchtigen  (organischen)  und  fixen  (mineralischen)  Substanzen  bestimmt, 
welche  darin  gelöst  gewesen  waren,  indem  die  Resultate  davon  auf 
das  Gewicht  der  Erde  bezogen  wurden,  welches  dem  Volumen  der  bei 
jeder  Untersuchung  verdampften  Flüssigkeit  entsprach.  Die  mittelst 
Schwefelsäure  aus  weissem  Marmor  dargestellte  Kohlensäure  ward 
erst  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen ,  dann  liess  .  ich  dieselbe 
durch  eine  lange  mit  kleinen  Stückchen  kohlensauren  Kalks  gefüllte 
Röhre  streichen,  um  die  Gefahr  zu  beseitigen,  dass  kleine  Mengen 
Schwefelsäure  mechanisch  in  das  Wasser  fortgerissen  würden,  welches 
zum  Ausziehen  der  Erde  bestimmt  war. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  finden  sich  in  den  beiden* 
folgenden  Uebersichtstafeln  verzeichnet.  In  der  ersten  sind  die 
Mengen  der  in  destillirtem  Wasser  löslichen  Substanzen  verzeich- 
net, welche  in  hundert  Gewichtstheilen  der  getrockneten  Erde  ent- 
halten waren;  während  in  der  zweiten  Uebersichtstafel  die  löslichen 
Substanzen  angegeben  sind,  welche  man  erhielt,  wenn  man  eine  gleiche 
Menge  Erde  mit  Wasser  behandelte,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Kohlensäure  gesättigt  war.  Die  Temperatur  schwankte  wäh- 
rend der  von  mir  unternommenen  Versuche  zwischen  elf  und  vierzehn 
Grad  Celsius. 

Die  Ilauptresultate  der  von  mir  über  die' in  der  Ackerkrume  ent- 
haltenen löslichen  Stoffe  angestellten  Versuche  lassen  sich  in  folgenden 
Sätzen  zusammenfassen: 

1)  Die  Gesammtmenge  der  fixen  (mineralischen)  und  flüchtigen 
(organischen)  Substanzen,  welche  von  kaltem  destillirtem  Wasser  gelöst 
wurden,  schwankte  in  sechsunddreissig  Bodenproben  zwischen  0,688 
and  0,064  auf  je  hundert  Gewichtstheile  Erde.  Nur  bei  den  mit 
Nummer  36  und  37  bezeichneten  Bodenarten  betrugen  die  löslichen 
Stoffe  mehr  als   V>  Proc.    (0,688  und  0,504).     Bei  den  gewöhnlichen 
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Ente  TTebeniohtstafel. 

Mit  reinem  destillirtem  Wasser  angestellte  Versuche. 


Flachtige 

Fixe 

Summe  der 

Verhältniaa 

Boden- 

and 

der  flüchtigen    und 

probe. 

organUcbe 

anorganische 

gelösten 

orgsniacbeQ  Stoffe 

Stoffe. 

Stoffe. 

Sabstanzen. 

la  den  ßxen  anor- 

• 

ganischen. 

1 

0,036 

0,034 

0,070 

1  :  0,944 

2 

0,1184 

0,0763 

0,1947 

0,644      •■ 

3 

0,068 

0,052 

0,120 

0,765      1 

4 

0,032 

0,032 

0,064 

1,000 

5 

0,053 

0,064 

0,117 

1,204      1 

7 

0,0413 

0,0447 

0,0860 

1 

1,082 

8 

0,1309 

0,0862 

0,2171 

0,658 

9 

0,0420 

0,0500 

0,0920 

1,190 

10 

0,0640 

0,0840 

0,1480 

1,312 

11 

0,0740 

0,0580 

0,1320 

1 
1 

'0,783 

12 

0,0460 

0,0460 

0,0920 

1,000 

13 

0,0733 

0,0600 

0,1333 

0,818 

14 

0,0833 

0,0833 

0,1666 

1 

1,000 

15 

0,1366 

0,0834 

0,2200 

0,610 

16 

0,1100 

0,0900 

0,2000 

0,818 

17 

0,0400 

0,0530 

0,0930 

:  1,325 

18 

0,0800 

0,0666 

0,1466 

0,832 

19 

0,052 

0,076 

0,128 

1,461 

20 

0,026 

0,038 

0,064 

1,461 

21 

0,1066 

0,0667 

0,1733 

0,625 

22 

0,0933 

0,0667 

0,1600 

0,714 

23 

0,1140 

0,0480 

0,1620 

0,421 

24 

0,1733 

0,1067 

0,2800 

0,615 

25 

0,0800 

0,0533 

0,1333 

0,666 

26 

0,0933 

0,0533 

0,1466 

0,571 

27 

0,0853 

0,0480 

0,1333 

0,562 

28 

0,1200 

0,0586 

0,1786 

0,488 

29 

0,1013 

0,0720 

0,1733 

0,710 

30 

0,1333 

0,0533 

0,1866 

0,399 

31 

0,0347 

0,0373 

0,0720 

1,074 

32 

0,0853 

0,0587 

0,1440 

"0,688 

33 

0,0844 

0,0489 

0,1333 

0,579 

34 

0,0853 

0,0747 

0,1600 

0,875 

36 

0,0864 

0,0469 

0,1333 

0,542 

36 

0,3493 

0,3395 

0,6888 

0,971 

37 

0,2000 

0,3040 

0,5040 

1 

1,620 
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Zweite  TTebenichtstafel. 

Versuche,    welche  mit    destillirtem  Wasser  angestellt  wurden,   das  mit 

Kohlensäure    gesättigt    war. 


! 
Bod«B- 

Flftchtig« 

DDd 

Stoffe. 

Fiie 

uiorganiBche  ' 

Stoffe. 

Summe  der 

KBlSsten 
SubiUnzen. 

Verhiltnim  derl  v«h 
flflohtigen  nad  ^-J 
org^aniachen      Wbm 
Stoffe  iH  den   S«*"- 
ßzea  anorgsoi-  ^'„ 
■cbsD.          Win 

altnim  der 
eil  dor   «tnt 
)d<«till<rt«ii 

hozea  EU  dea 
Bit  KobWn- 

n  geUMm. 

9 

0,100 

0,120 

0,320 

1,200       1 

,  2,391 

10 

0,112 

0,164 

0,276 

1,464       1 

1,864 

11 

0,134 

0,126 

0,260 

0,940       1 

.  1,969 

12 

0,080 

0,080 

0,160 

1,000      i 

1,739 

13 

0,080 

0,120 

0,200 

1,500       1 

1,500 

14 

0,136 

0,148 

0,284 

1,088       1 

1,704 

13 

0,216 

0,200 

0,416 

0,925       1 

1,890 

16 

0,180 

0,180 

0,360 

1,000       l 

1,800 

17 

0,080 

0,088 

0,168 

l,lüü       1 

1,806 

18 

0,080 

0,180 

'    0,260 

2,250       l 

1,773 

21 

0,1253 

0,1467 

0,2720 

1,170       I 

.  1,569  i 

22 

0,1546 

0,20f)0 

0,3546 

1,293       1 

2,216 

23 

0,1520 

0,1146 

0,2666 

0,7S3       1 

1,645 

24 

0,2400 

0,1733 

0,4133 

0,722       1 

1,476 

25 

0,1013 

0,0907 

0,1920 

0,895       l 

1,440 

26 

0,1546 

0,13B7 

0,2933 

0,897        1 

2,000 

27 

0,1386 

0,1067 

0,2453 

0,769       1 

1,844 

28 

0,1466 

0,1334 

0,2800 

0,909   1    1 

1,567 

29 

0,1200 

0,1466 

0,2666 

1,221        l 

1,538 

30 

0,1946 

0,1067 

0,3013 

0,54ö       1 

1,614 

31 

0,040 

0,080 

0,120 

2.000       1 

1,666 

32 

0,080 

0,426 

0,50G 

5.325        I 

3,513 

33 

0,1657 

0,0876 

0,2533 

0,538       1 

1,900 

'      34 

0,0506 

0,1814 

0,2320 

3,584       1 

1,450 

35 

0,1493 

0,1120 

0,2613 

0,736       l 

1,960 

36 

0,3680 

0,3853 

0,7533 

1,047       1 

1,093 

37 

0,552 

0,668 

1,220 

1,209       1 

2,420 

170  Warren:    Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des 

habe  ich  ausschliesslich  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs in  flüssigen,  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen  behandelt,  da  sich 
meine  Versuche  bis  zu  jener  Zeit  nur  auf  Körper  dieser  Klasse  be- 
schränkt hatten.  Es  ist  indessen  meine  Absicht  gewesen,  dieses  Ver- 
fahren auch  auf  die  Analyse  anderer  Körperklassen  auszudehnen  und 
besonders  seine  Anwendbarkeit,  nach  geeigneten  Modificationen ,  zur 
Analyse  solcher  organischer  Körper  zu  erproben,  welche  fremde  Ele- 
mente enthalten. 

Andere  Arbeiten,  mit  denen  ich  damals  beschäftigt  war,  und  bei 
welchen  das  Verfahren,  von  dem  ich  reden  will,  nur  zufällig  zur 
Anwendung  kam,  haben  mich,  wie  ich  schon  in  der  angeführten  Mit- 
theilung bemerkte,  verhindert,  die  Untersuchungen  weiter  auszudeh- 
nen, als  für  meine  Zwecke  erforderlich  war. 

Als  ich  neulich  in  der  Lage  war,  Schwefel  in  flüssigen,  flüch- 
tigen organischen  Verbindungen  zu  bestimmen,  und  keines  der  bisher 
gebräuchlichen  Verfahren  hierzu  geeignet  erschien,  so  wurde  ich  natür- 
lich darauf  geführt,  mein  Sicherheitsrohr  und  einen  Sauerstoffstrom 
auch  für  diese  Art  von  Analysen  in  Anwendung  zu  bringen.  Aber  die 
Thatsache,  dass  Schwefel  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  ge- 
wöhnlich nur  theilweise  in  Schwefelsäure  fibergeführt  wird,  schien  eiae 
schwer  zu  überwältigende  Schwierigkeit.  Es  fiel  mir  aber  bald  ein, 
dass  die  bekannte  Reacäon  zwischen  schwefliger  Säure  und  Bleihjrper- 
oxyd,  durch  welche  die  erstere  vollkommen  in  Schwefelsäure  fiberge- 
führt wird,  wohl  geeignet  sei,  diese  Schwierigkeit  zu  überwinden. 
Ferner  fiel  mir  ein,  dass,  indem  man  das  Bleihyperoxyd  in  der  Weise, 
die  ich  bald  beschreiben  werde,  in  das  Verbrennungsrohr  einführt  und 
es  daselbst  in  einer  Temperatur  erhält,  welche  die  Verdichtung  des 
Wassers  unmöglich  macht,  es  gelingen  muss,  in  derselben  Substanz- 
menge den  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel  zu  bestimmen.  Diese 
Erwartung  hat  sich  bestätigt.  *) 


♦)  Carius  (Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  1860  Bd.  llfi,  p.  28)  hat  beob- 
achtet, dass  bei  der  Verbrennung  schwefelreicher  Substanzen  mit  Kupferoxyd 
die  Kohlenstoifbestimmung  zu  hoch  ausfallt,  wenn  man,  wie  gewöhnlich,  ein 
Rohr  mit  Bleihyperoxyd  zwischen  das  Ohlorcaldumrohr  und.  den  Kahapparat 
einschaltet.  Andererseits  fand  er,  dass  bei  kohlenstoffreichen  Substanzen  die 
Resultate  fär  Kohlenstoff  zu  niedrig  ausfielen.  Im  letzteren  Falle  wurde  an- 
genommen, dass  das  Bleihyperoxyd  Kohlensäure  zurückgehalten  habe,  im  er* 
steren  Falle,  dass  schweflige  Säure  unabsorbirt  durch  das  Bleihyperoxyd  durch- 
gegangen sei. 

Man  kann  sich  die  unvollständige  Absorption  der  schwefligen  Säure  ver- 
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Da  ich  in  meiner  angeführten  Mittheilnng  die  Constraction  and 
Anwendung  des  zu  meinem  Verfahren  erforderlichen  Apparates  schon 
beschrieben  habe,  so  beschränke  ich  mich  darauf,  die  Veränderungen 
zu  besprechen,  welche  nöthig  geworden  sind,  um  mein  Verfahren  für 
diesen  speciellen  Zweck  brauchbar  zu  machen. 

Der  Raum  zwischen  a  u.  b 
Fig.  6  im  Verbrennungsrohr  Fig.  «. 
ist  mit  reinem  Asbest  aus- 
gefftllt,  darauf  folgt  ein  un- 
gefähr zwei  Zoll  langer  lee- 
rer Baum    zwischen   b    und 

c,   dann   ein   fester  Stopfen 
Asbest,   hierauf  ein  drei  bis 

Tier  Zoll  langer  Raum  gefüllt  mit  der  Mischung  von  reinem  Asbest 
und  Bleihjrperoxyd  von  c  bis  d,  endlich  der  Stopfen  von  reinem  As- 
best bei  d.  Da  die  gebildete  Schwefelsäure  von  dem  Bleihyperoxyd 
ibeorbirt  und  hierdurch  später  bestimmt  werden  soll,  so  ist  es  nöthig 
—  um  nicht  die  ganze  Menge  des  Asbestes  behandeln  zu  müssen,  was 
mühsam  sein  würde,  und  damit  die  Schichte  a  -  b  für  spätere  Versuche 


\ 


nfinftigerweise  so  erklären,  dass  sich  in  dem  Bleihyperoxyd  ein  Canal  gebildet 
habe,  was  auch  beim  Arbeiten  mit  einem  so  schweren  Pulver  leicht  vorkommen 
kann.  Durch  einen  solchen  Canal  konnte  schweflige  Säure  in  geringer  Menge 
durchgehen,  ohne  mit  dem  Bleihjrperoxyd  überhaupt  in  Berührung  sn  kommen. 
Man  sieht  leicht  ein,  dass  die  Bildung  eines  solchen  Canals  bei  Anwendung 
meines  Verfahrens,  nach  welchem  man  das  Bleihyperoxyd  mit  einer  grossen 
Asbestmenge  vermischt,  vermieden  wird.  Der  Asbest  dient  dazu,  die  Porosität 
der  Masse  zu  vergrössem  und  damit  die  Möglichkeit,  dass  schweflige  Säure 
onabsorbirt  den  Apparat  verlasse,  zu  verringern.  Ich  kann  hierbei  bemerken, 
dass  bei  der  Verbremmng  im  Sauerstoffstrom,  bei  (Gegenwart  von  Asbest,  die 
Menge  der  schwefligen  Säure,  welche  bis  zum  Bleihyperoxyd  gelangt,  keine 
•ehr  grosse  ist.  Bei  einem  vorläufigen  Versuch,  in  welchem  das  Bleihyperoxyd 
durch  kohlensaures  Natron  ersetzt  worden  war  (die  analyiilli  SnbeUan  war 
Schwefelkohlenstoff),  wurde  gefunden,  dass  das  kohlensaure  Natron  etwa  9  Proc. 
Tom  Aequivalent  des  Schwefels  aufgenommen  hatte  und  es  ist  wahrsdMiilich, 
dass  das  Fehlende  von  dem  angewandten  unreinen  Asbest  zurückgehalten  wurde. 
In  Bezug  auf  die  anderen  Fehlerquellen,  welche  Carius  in  der  Kohlen- 
stoffbestimmung erwähnt,  mag  die  Bemerkung  genügen,  dass  bei  meinem  Ver- 
fahren das  Bleihyperoxyd  auf  einer  so  hohen  Temperatur  erhalten  wird ,  dass 
die  Absorption  von  Kohlensäure  durch  dasselbe  ganz  unmöglich  erscheint. 
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geeignet  bleibe  —  den  Asbestpfropfen  bei  c  sehr  dicht  zu  machen, 
damit  kein  Bleihyperoxyd  in  den  leeren  Raum  b-c  hineinfallen  kann. 
.  Wie  schon  bemerkt,  hat  das  Mischen  des  Bleihyperoxydes  mit 
Asbest  den  Zweck,  die  Bildung  eines  Canals  zu  verhindern.  Auf  diese 
Weise  wird  schon  eine  kleine  Schichte  der  Mischung  von  Asbest  mit 
Bleihyperoxyd  genügend  sein,  die  Ueberführung  der  schwefligen  Säure 
in  Schwefelsäure  zu  bewirken.  Die  Verbrennung  wird  genau  so  ge- 
leitet^ wie  es  bei  der  alleinigen  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasser- 
stoifes üblich  ist,  nur  wird  der  Theil  des  Rohres,  welcher  das  Blei- 
hyperoxyd enthält,  auf  einer  Temperatur  erhalten,  welche  die  Verdich- 
tung des  Wasserdampfes  in  ihr  und  in  dem  Stopfen  unmöglich  macht, 
die  aber  nicht  so  hoch  steigen  darf,  um  eine  Zersetzung  des  Blei- 
hyperoxydes befürchten  zu  lassen.  Wie  gewöhnlich  wird  das  gebildete 
Wasser  in  einem  Chlorcalciumrohr,  die  Kohlensäure  in  einem  L  i  e  b  i  g'- 
schen  Kaliapparate  mit  vorgelegter  Mulder'scher  Röhre  absorbirt. 

Nachdem  die  Verbrennung  beendet,  und  das  Rohr  abgekühlt  ist, 
wird  dasselbe  vorsichtig  von  dem  Ofen  entfernt,  die  Mischung  von 
Bleihjrperoxyd  und  Asbest  mit  einem  Drahte  in 
ein  Becherglas  entleert  and  das  Rohr  in  ein  an- 
deres,  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  {lohr  ee 
umgekehrt  hineingeschoben,  wie  aus  Fig.  7  er- 
sichtlich ist.  Das  Gemisch  von  Bleihyperoxyd  und 
Asbest  wird  in  dem  Becherglas  mit  einer  starken 
Lösung  von  doppelt  -  kohlensaurem  Natron  über- 
gössen und  24  Stunden,  unter  häufigem  Umschüt- 
teln, stehen  lassen.  *) 

Auch  in  das  Rohr  ee  giesst  man  eine  Lö- 
sung von  doppelt -kohlensaurem  Natron  bis  das 
Niveau  den  Punkt  f  an  dem  Verbrennungsrohr 
erreicht,  d.  h.  die  Lösung  ein  wenig  oberhalb 
des  Punktes  c ,  an  welchem  sich  der  Asbest- 
pfropfen befindet,  steht  und  lässt  auch  diese  Lö- 
sung 24  Stunden  stehen.  Nachdem  eine  genü- 
gende Zeit  verflossen  und  man  annehmen  kann, 
dass  die  Reaction  vollendet  sei,  wird  die  Lösung, 
einschliesslich  des  Inhaltes  des  Rohres  ee  von 
dem    Asbestgemisch   abfiltrirt    und    das    Verbren- 


Fig.  7. 


*)  H.  Rose,  Trait^  complet  de  Chim.  analyt,  p.  662. 
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nangsrohr  sorgfältig  abgespfilt.  Das  Asbestgemisch  wird  auf  dem  Fil- 
ter sorgfältig  ausgewaschen,  das  Filtrat  durch  Abdampfen  concentrirt 
and  die  Schwefelsäure   nach    üblicher  Art   durch  Chlorbaryum   gefällt. 

Die  folgenden  Beleganalysen  von  Schwefelkohlenstoff  zeigen  den 
Grad  der  Genauigkeit  der  Resultate,  welche  bei  Anwendung  dieses 
Verfahrens  erreicht  werden. 

Das  angewendete  Präparat  war  käuflicher  Schwefelkohlenstoff, 
welcher  durch  Rectification  gereinigt  worden  war. 

Analyse  1.  0,1414  Grm.  Schwefelkohlenstoff  gaben  0,0806  Grm. 
Kohlensäure  und  0.8592  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 


Gefunden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff     C  =    6 

15,61 

15,79 

Schwefel        S,  =  32 

83,70 

84,21 

99,31  100,00 

Analyse  2.  0,274  Grm.  Schwefelkohlenstoff  gaben  0,158  Grm. 
Kohlensäure  und  1,6768  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

Gefunden.        Berechnet. 
Kohlenstoff     C=    6         15,73  15,79 

Schwefel         S,=  32         84,05  84,21 

99,78  100,00 

Analyse  3.  Bei  dieser  Analyse  war  ich  verhindert,  den  Kohlen- 
stoff zu  bestimmen.  0,1537  Grm.  Schwefelkohlenstoff  gaben  0,9461 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  84.50  Proc.  Schwefel. 

Das  angewendete  Gemisch  von  Asbest  und  Bleihyperoxyd  war 
dasselbe,  welches  bei  der  vorhergehenden  Analyse  gedient  hatte  und 
es  ist  möglich,  dass  dasselbe  noch  etwas  unzersetztes  schwefelsaures 
Bleioxyd  enthielt,  da  die  Schwefelbestimmung  um  0,3  Proc.  zu  hoch 
ausfiel,  während  sie  bei  der  vorigen  Analyse  um  ein  Geringes  unter 
der  theoretisch  berechneten  Menge  blieb.  Da  ich  der  Meinung  bin, 
dass  die  eben  angeführten  Resultate  genügend  sind,  um  die  Methode 
als  eine  gute  erscheinen  zu  lassen,  so  habe  ich  es  nicht  für  nöthig 
gehalten,  noch  weitere  Analysen  dieser  Substanz  auszuführen.  Jch  will 
noch  bemerken,  dass  ich  das  Verfahren  auch  zur  Analyse  Wasserstoff- 
haltiger  Körper  angewandt  und  dabei  befriedigende  Resultate  erhalten 
habe,  welche  ich  demnächst  veröffentlichen  werde. 

Der  so  erlangte  wichtige  Vortheil,  in  derselben  Substanzmenge 
die    verschiedenen    Elemente    bestimmen    zu    können,     sichert    meiner 

PrestBi«».  ZeitMchrift.  V   Jahrgang.  12 
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Methode,  wenn  man  die  einfache  Aasführqng  des  Verfahrens  bedenkt^ 
wie  ich  glaube,  den  Vorzug  vor  den  bisher  gebräuchlichen  älteren 
Methoden. 


üebejc  ein  neues  Verfahren  zur  Analyse  chlorhaltiger 
Substanzen. 

Von 

Demselben. 

Organische  chlorhaltige  Körper  —  und  wahrscheinlich  auch  brom- 
haltige —  können  nach  einem  Verfahren  analysirt  werden,  welches  dem- 
jenigen analog  ist,  da^  ich  soeben  schon  fQr  schwefelhaltige  Substanzen 
beschrieben  habe.  Wie  in  jenem  Verfahren,  so  wird  auch  in  diesem 
die  Substanz  auf  die  Weise  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  welche  ich 
in  meiner  ersten  Abhandlung  über  organische  Elementaranaljse  be- 
schrieben habe  *).  Das  Chlor  wird  während  der  Verbrennung ,  ähn- 
lich wie  bei  der  Analyse  von  Schwefel  Verbindungen,  im  vorderen  Theile 
des  Kohres,  durch  eine  geeignete  Substanz  absorbirt.  Nach  Beendigung 
des  Versuches  wird  in  dieser  Substanz  das  Chlor  nach  gewöhnlicher 
Methode  bestimmt. 

Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Schwefel  und  Chlor  werden  in  derselben 
Snbstanzmenge ,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  wie  schon  früher  für 
einfache  Kohlenwasserstoffe  beschrieben  wurde,  bestimmt. 

Bei  Ausführung  des  Verfahrens  entstand  eine  Schwierigkeit  in  der 
Wahl  einer  das  Chlor  absorbirenden  Substanz,  welche  keine  Spur  von 
Kohlensäure  oder  Wasser  zurückhält. 

Man  konnte  eine  solche  Substanz  nur  unter  den  Oxyden  der 
schweren  Metalle,  welche  sich  durch  ihre  grosse  Af^ität  zu  Chlor  und 
die  geringe  Affinität  zu  Kohlensäure  auszeichnen,  suchen.  Allein  der 
Umstand,  dass  die  meisten  Chloride  dieser  Metalle  zu  flüchtig,  oder  bei 
zu  niederer  Temperatur  zersetzbar  sind,  bot  eine  der  hauptsächlichsten 
Schwierigkeiten.     Die  absorbirende  Substanz   muss  aber   eine  so   hohe 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  272 
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Hitze  ertragen  können,  dass  weder  Kohlen«äure  absorbirt,  noch  Wasser 
verdichtet  werden  kann.  Die  Temperaturfrage  wurde,  wie  leicht  ein- 
zusehen, eine  hervorragende,  da  das  Gelingen  des  Verfahrens  davon 
abhängt,  die  Temperatur  der  absorbir enden  Substanz-  so  zu  reguliren, 
wie  die  befriedigendsten  Resultate  erhalten  werden.  Meine  erste  Sorge* 
war  daher  ein  Mittel  zu  finden,  welches  erlaubte,  die  nöthige  Gewalt 
(Jber  die  Temperatur  desjenigen  Theiles  des  Verbrennungsrohres,  wel* 
ches  die  absorbirende  Substanz  enthalt,  austtben  zu  können. 

Zu  diesem  Zwecke  diente  ein  Luftbad  aus  EisenMecfa  A  Fig.  8 
mit  zwei  Löchern  zur  Aufnahme  des  Verbrennmngsrohres  a-b  und  einem 
Tatalas  fftr  ein  Tkermometor  t  bestimmt.    Das  eine  Ende  des  Luftbades 


Fig.  8. 


^'IftMlH 


mht  auf  dem  VerbreiiDungsofen  und  das  andere  Ende,  welches  einige 
Zoll  vor  den  Verbrennungsofen  hinausragt,  um  far  eine  Lampe  Platz 
zn  machen,  wird  von  einem  auf  dem  Tische  ruhenden  Fusse  getragen. 
Die  Kugel  des  Thermometers  befindet  sich  mitten  im  Luftbade  dicht 
neben  dem  Verbrennungsrohr. 

Die  Temperatur  des  Luftbades  und  folglich  auch  die  der  im  Ver- 
bremifuigBrohr  befindlichen  Bnbstanz  kann  man  leicht  durch  einen,  unter 
den  vorderen  Ende  des  Luftbades  befindlichen  Bunsen'sdien  Brenner 
regnliren  (»ehe  Fig.  8).  Mk  Ausm^me  der  Anwaitfnng  einet  ILuft- 
baöes  ist  der  Apparat  derselbe,  wie  er  zur  Analyse  schwefelhaltiger 
Sabetanzen  angewendet  wird.  Dieser  ist  aber  in  den  früheren  Abhand- 
lungen amMhvlich  beschifieben. 

Das  dnnoh  Fällen  mit  Kalilauge  und  Ausglahett  über  einer  Gas- 
flamme erhaltene  braune  Kupferoxyd  ist  die  zur  Absorption  des  Chlors 
geeignetste  Substanz. 

12* 
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Fig.  10. 


Schwer  verbrennliche  Substanzen  wie  Chloroform  können  nicht 
durch  SauerstoflF  in  Berührung  mit  Asbest  verbrannt  werden,  sie  be- 
dürfen vielmehr  der  Gegenwart  eines  Körpers,  welcher  grosse  Ver- 
wandtschaft zum  Chlor  besitzt,  da  sich  sonst  in  dem  leeren  Theile  des 
Rohres  von  b-c  Fig.  9,  ein  flüssiger,  schwer  flüchtiger  Körper  — 
wahrscheinlich  Chlorkohlenstoff  —  condensirt,  welcher  dann  nicht  voll- 
ständig verbrannt  werden  kann.  In  solchen  Fällen  wird  der  Asbest  in 
dem  hinteren  Theil  des  Rohres,  wo  die  Verbrennung  stattfindet,  mit 
der  absorbirenden  Substanz  gemischt.  Es  ist  einleuchtend,  dass  das 
Kupferoxyd     diesem     Zwecke     nicht      entsprechen     würde ,     da    bei 

einer  so   hohen   Temperatur 
Fig  «  sich    Kupferchlorid    bildete, 

welches    —    in    verdünnter 
Säure  unlöslich  —  die  Chlor- 
bestimmung erschweren  wür- 
de.   Bei  solchen  Substanzen 
gibt  Zinkoxyd  gute  Resultate. 
Die  Herstellung    des    Verbrennungsrohres 
und    des   (Gemisches   von   Asbest  und   absorbi- 
render   Substanz    ist  dieselbe  —  den  letztge- 
nannten  Fall   ausgenommen    —    wie    bei    der 
Analyse   schwefelhaltiger  Verbindungen    (siehe 
Fig.    9)  ;      d.     h.     der     Raum     zwischen    a 
und    b,    ungefähr    10    Zoll    lang,    wird    mit 
reinem    Asbest   gefüllt,    der    ungefähr    2    Zoll 
lange  Raum  von  b-c  bleibt  leer,  bei  c  befin- 
det sich  ein  dichter  Asbestpfropfen,  der  4 — 5 
Zoll  lange  Raum    zwischen  c  und  d  wird  mit 
einem  innigen  Gemisch  von  Asbest  und  braunem 
Kupferoxyd  gefüllt  und  endlich  bei  d  ein  dich- 
ter Asbestpfropfen  angebracht 

Nach  der  Verbrennung  wird  das  Chlorid 
mit  dem  überschüssigen  Oxyd  mittelst  ver- 
dünnter Salpetersäure  aus  dem  Asbest  ausge- 
zogen. Um  die  Entfernung  der  an  den  Röh- 
renwänden anhängenden  Theilchen  zu  erleich- 
tern, bedient  man  sich  zweckmässig  des  in  Fig.  10  abgebildeten  Ap* 
parates,  ähnlich  wie  bei  der  Analyse  schwefelhaltiger  Körper. 
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I.      Versuche   das   Chlor   in    seh werverbrennliche  n   Sub- 
stanzen durch  Blei-  und  Kupferoxyd  im  vorderen  Theil 
des    Verbrennungsrohres   zu   absorbiren. 

Um  das  Verfahren  für  schwer  verbrennbare  Körperclassen  zu  er- 
proben ,  wurde  wegen  seines  geringen  Wasserstoffgehaltes  käufliches 
Chloroform  zur  Analyse  verwendet.  Das  Präparat  wurde  zuerst  durch 
Rectification  gereinigt,  wonach  sein  Siedepunkt  mit  dem  in  Ger- 
hardt's  Trait6  de  Chimie  angegebenen  übereinstimmte.  Nach  ge- 
wöhnlicher Methode  geprüft,  konnte  keine  Verunreinigung  darin  nach- 
gewiesen werden. 

Versuch  1.  Ein  Gemisch  von  Bleioxyd  und  Asbest  wurde,  wie 
vorhin  beschrieben,  in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennnngsrohres  zwi- 
schen c  und  d  Fig.  9  eingebracht.  Da  angenommen  wurde,  dass 
Chlorblei  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  ertragen  könne,  ohne  sich  zu 
vorflüchtigen  oder  zersetzt  zu  werden,  so  wurde  in  diesem  Falle  die 
Anwendung  des  Luftbades  unterlassen  und  das  Oxyd  mit  einer  kleinen 
Flamme  ausserhalb  des  Verbrennungsrohres  gelinde  erhitzt.  Kurz 
nach  Beginn  der  Verbrennung  begannen  sich  an  die  Wände  des  leeren 
Raumes  b-c  Fig.  9  kleine  Tröpfchen  anzusetzen  —  ein  Zeichen  der 
unvollständigen  Verbrennung,  obgleich  unzweifelhaft  ein  Sauerstoff- 
überschuss  vorhanden  war.  Dieser  flüssige  Anflug,  der  wie  schon  be- 
merkt, als  ein  Chlorkohlenstoff  angesehen  werden  muss,  war  schwer 
ond  nicht  ohne  partielle  Zersetzung  flüchtig ;  er  hintorliess  einen  brau- 
nen Rückstand,  der  sich  im  Sauerstoffstrom  nur  unvollständig  verbrennen 
Hess.  Die  hohe  Temperatnr,  die  erforderlich  war  um  diesen  Anflug 
zu  verbrennen,  verursachte  eine  übermässige  Erhitzung  des  hinteren 
Theiles  des  Bleioxyd-  und  Asbestgemisches,  und  ist  es  diesem  Umstände 
wahrscheinlich  grösstentheils  zuzuschreiben,  dass  die  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoff  best  immnng  zu  hoch  ausfiel.  Aus  späteren  Analysen  ergab 
sich  indessen,  dass  das  angewendete  Chloroform  einen  viel  grösseren 
Procentgehalt  an  diesen  Elementen  —  besonders  an  letzterem  —  ent- 
hielt, als  der  Formel  des  Chloroforms  entspricht.  Der  eben  angeführte 
Versuch  ergab  11,47  Proc.  Kohlenstoff  und  1,87  Proc.  Wasserstoff, 
während  die  Formel  nur  10,07  Proc.  Kohlenstoff  und  0,85  Proc. 
Wasserstoff  verlangt.  Das  Gemisch  von  Asbest,  Bleioxyd  und  Chlor- 
biei  wurde  aus  dem  Rohre  entfernt  und  auf  gewöhnliche  Art  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt,  um  ein  lösliches  Chlorid 
zo  erhalten.  Diese  Operation  ist  sehr  langwierig,  selbst  nach  14tägiger 
Behandlung   unter   häufigem  Schütteln   und  Erneuern   der  Lösung  war 
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das  Chlorblei  noch  nicht  vollständig  zersetzt.  In  Folge  dessen  wurde 
diese  Operation  aufgegeben. 

Da  in  den  Lehrbüchern  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  Chlors 
im  Chlorblei  empfohlen  wird,  so  bin  ich  zu  der  Ansicht  geführt  wor- 
den, dass  die  angewandte  grosse  Hitze  die  Bildung  eines  Oxychlorides 
verursacht  hatte,  welches  ohne  Zweifel  viel  langsamer  von  dem  Bicar- 
bonat  zersetzt  wird. 

Dieser  einzelne  Versuch  beweist  also  nicht,  dass  die  Anwendung 
von  Bleioxyd  in  Fällen,  wo  leicht  verbrennliche  Substanzen  zur  Analyse 
vorliegen,  und  eine  zu  starke  Hitze  vermieden  wird,  keine  guten  Re- 
sultate geben  könne;  man  wird  aber  unzweifelhaft  vorziehen,  eine  Sub- 
stanz anzuwenden,  welche  direct  ein  lösliches  Chlorid  gibt. 

Versuch  2.  Derselbe  wurde  gerade  so  geleitet  wie  der  vor- 
hergehende, nur  Httt  dem  Unterschied,  dass  Kupferoxyd  statt  Bleioxyds 
angewandt  wurde.  Das  Resultat  war  jedoch  nicht  besser.  Obgleich 
man  sicher  sein  konnte,  dass  ein  Sauerstoffüberschuss  vorhanden  war, 
80  zeigte  sich  doch  in  dem  leereu  Raum    der  schwer  flüchtige  Anflug. 

Ich  bin  daher  der  Ansicht,  dass  das  Chloroform  im  Sauerstoff 
alleia  nicht  vollständig  verbrennbar  ist,  sondern  dass  man  eine  Sub- 
stanz, welche  zum  Chlor  grosse  Verwandtschaft  besitzt,  da  mit  dem 
Asbest  mischen  muss,  wo  die  Verbrennung  stattfindet. 

I|.     Versuche    mit    Zinkoxyd    und    Asbest    im    hinteren 

■yh.eile  des  Verbrennungsrohres  als  chlorabsorbirendes 

Gemisch  bei   der   Analyse   schwerverbrennlicher 

Substanzen. 

Wie  schon  angeführt  ist  der  Hauptzweck  dieser  Versuchsreihe  der 
gewesen,  festzustellen,  ob  die  Gegenwart  eines  Oxydes,  welches  fähig 
ist  sich  mit  Chlor  zu  verbindeu,  die  Bildung  der  oben  erwähnten 
schwer  flüchtigen  Verbindung  verhindern  würde,  um  so  die  vorhandene 
Lücke  in  dem  Verfahren  auszufüllen. 

Versuch  1.  3  Grm.  Zinkoxyd  wurden  in  einem  Mörser  mit 
der  zum  Füllen  des  Raumes  a-b  Fig.  9  nöthigen  Menge  Asbest  ge- 
HÜscht  und  dieser  Theil  des  Rohres  wie  gewöhnlich  damit  gefüllt.  Ein 
ähnliches  Gemisch  aus  nur  einem  Grm.  Zinkoxyd  mit  Asbest  befand 
sich  in  dem  Theil  c-d.  Der  Raum  b-c  wurde  immer  leer  gelassen, 
am  die  Wirkung  des  Gemisches  beobachten  zu  können.  Der  Flüchtig- 
keit des  Chlorzinks  halber  wurde,  um  die  Temperatur  controliren  zu 
können,  das  Luftbad  angewendet,  und  dieselbe  nicht  über  160^  ge- 
steigert.    Wie  vorauszusehen  verdichtete  sich  keine  Flüssigkeit  zwischen 
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b-c.  Um  von  der  Flüchtigkeit  des  Chlorzinks  einen  Begriff  zu  be- 
kommen, worden  vor  dem  Versuche  die  beiden  Asbestschichten  jede 
für  sich  auf  Chlor  geprüft.  Es  wurde  gefunden,  dass  die  Lösung  von 
der  vorderen  Schichte  nur  eine  Spur  Chlor  enthielt ;  mit  salpetersaarem 
Silberoxjd  wurde  bloss  eine  Trübung  erhalten,  woraus  h^*vorgeht,  dass 
das  Chlorzink  sich  nicht  weit  von  der  Stelle  absetzt,  an  wel<her  die 
Flamme  direct  mit  dem  Rohre  in  Berührung  kommt. 

Resultate  der  Analyse.  0,2067  Grm.  Chloroform  gaben 
0,0276  Grm.  Wasser,  0,0798  Grm.  Kohlensäure  und  0,7372  Grm. 
Chlorsilber. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff     C, 

12 

10,0671 

10,5273 

Wasserstoff    H 

1 

0,8473 

1,4514 

Chlor              CI3 

106,2 

89,0866 

88,0455 

100,0000 

100,0242 

Versuch  2.  In  diesem  Versuche  wurde  das  Verbrennungsrohr 
in  seiner  ganzen  Länge  von  a-d  mit  einem  Gemisch  von  Asbest  und 
4  Grm.  Zinkoxyd  gefüllt.  Die  Temperatur  des  vorderen  Endes  wurde 
durch  das  Luftbad  regulirt. 

Resultate  der  Analyse.  0,1339  Grm.  Chloroform  gaben 
0,0506  Grm.  Kohlensäure,  0,0156  Grm.  Wasser  und  0,4768  Grm. 
Chlorsilber. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff     C. 

12 

10.0671 

10,3062 

Wasserstoff    H 

1 

0,8473 

1,2733 

Chlor             CI3 

106,2 

89,0856 

87,9014 

100,0000  99,4809 

Diese  beiden  übereinstimmenden  Analysen  deuten  darauf  hin,  dass 
das  Chloroform  unrein  war,  indem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  —  und 
zwar  vorzüglich  der  letztere  —  zu  hoch  ausfielen,  während  der  Chlor- 
gehalt entsprechend  niedriger  gefunden  wurde.  Diese  Ansicht  wurde 
durch  Berechnungen  unterstützt,  welche  auf  der  Annahme  beruhen,  dass 
der  Ueberschuss  verursacht  sei  durch  Verflüchtigung  des  Chlorzinks, 
beziehungsweise  unvollständige  Absorption  des  Chlors;  allein  man  hätte 
80  2 — 3  Proc.  Chlor  melir  finden  müssen,  als  der  Formel  entspricht. 
—  Diese  Resultate  stellen  also  auf  befriedigende  Weise  die  Anwend- 
barkeit des  Verfahrens  zur  Analyse  des  Chloroforms  fest.  Da  dieser 
Körper  aber  89  Proc.  Chlor  und  nur  0,8  Proc.  Wasserstoff  enthält,  so 
muss  er  als  äusserster  Fall  angesehen  werden  und  beweist  daher  nicht, 
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dass  das  Verfahren  aach  für  andere  Körperclassen  mit  gutem  Erfolg 
anwendbar  sei.  Es  war  also  zunächst  festzustellen,  ob  sich  das  Ver- 
fahren bei  der  Analyse  wasserstoffi-eicher  Substanzen,  deren  Verbrennung 
die  Bildung  grosser  Mengen  Salzsäure  veranlassen,  bewährt.  Um  diese 
Frage  zu  entscheiden  wurde  Ghloramyl  zur  Analyse  gewählt. 

in.  Versuche  mit  Zinkoxyd,  als  chlorabsorbirende  Sub- 
stanz bei  der  Analyse  wasserstoffreicher  Verbindungen. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  das  Zinkoxyd  in  derselben  Weise  an- 
gewendet, wie  vorhin  bei  der  Analyse  des  Chloroforms  beschrieben 
wurde.  Das  analysirte  Chloramyl  war  auf  gewöhnliche  Weise  darge- 
stellt worden;  sein  Siedepunkt  war  102,8,  corrigirt.  Folgende  Resul- 
tate zweier  Analysen  zeigen  an,  dass  das  Zinkoxyd  etwas  Kohlensäure 
zurückgehalten  hat.  Da  bei  der  Chloroformanalyse  der  Kohlenstoff 
jedesmal  zu  hoch  gefunden  wurde,  so  war  dieses  Resultat  ganz  uner- 
wartet *).     Die  Resultate  dieser  beiden  Analysen  sind  folgende : 

1)  0,1922  Grm.  Chloramyl  gaben  0,3513  Grm.  Kohlensäure, 
0,1854  Grm.  Wasser  und  0,2528  Grm.   Chlorsilber. 


Berechnet. 

Gefunden 

Kohlenstoff     0,o 

60 

56,3910 

49.85 

Wasserstoff    H,i 

11 

10,3383 

10,72 

Chlor         •    (n 

35,4 

33,2707 

32,47 

100.0000 

93,04 

*)  Seitdem  ich  das  Ohige  geschrieben,  habe  ich  meine  Notizen  revidirt  und 
gefunden,  dass  in  jeder  Analyse,  sowohl  mit  Kupfer-  als  mit  Zinkoxyd,  wenn 
Verkohlung  oder  Schwärzung  eintrat,  ein  Verlust  an  Kohlenstoff  und  in  der 
Regel  auch  an  Chlor  bemerkt  wurde,  während  der  Sauerstoff  ziemlich  nahe 
mit  dem  theoretischen  übereinstimmte.  Diese  Schwärzung  kann  manchmal  durch 
zu  rasche  Destillation,  oder,  was  auf  dasselbe  herauskommt,  durch  mangelhafte 
Sauerstoffzufuhr  entstehen.  Ich  bin  also  zur  Zeit  zu  dem  Glauben  geneigt,  dass 
die  Verkohlung  in  irgend  einem  Zusammenhang  mit  der  in  diesen  Fällen  man- 
gelhaften Kohlenstoffbestimmung  steht,  obgleich  die  Schwärzung  leicht  und 
vollständig  verschwinden  würde,  sobald  eine  genügende  Menge  Sauerstoff  vor- 
handen wäre.  Diese  momentane  Schwärzung  des  Asbestes  fiel  in  den  beiden 
Analysen  des  Chloramyls  mit  Zmkoxyd  vor,  da  aber  ähnliche  Erscheinungen 
in  der  Analyse  von  Kohlenwasserstoffen  nach  meiner  Methode  gewöhnlich  von 
guten  Resultaten  begleitet  waren,  so  wurde  denselben  keine  Wichtigkeit  beige- 
legt Es  mag  also  eine  offene  Frage  bleiben,  ob  das  Zinkoxyd  in  der  Analyse 
dieser  Körperclassen  nicht  gute  Dienste  zu  leisten  vermag. 
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2)  0,1657  Grm.  Chloramyl  gaben  0,3314  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1608  Grm.  Wasser. 

Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff     C,o         60  56,3910  54,56 

Wasserstoff    H»         H  10,3383  10,74 

Chlor  Gl  35,4        33,2707  - 

rv.     Versuche    mit    Kupferoxyd    als    chlorabsor birende 
Substanz    bei    der   Analyse    wasserstoffreicher    Verbin- 
dungen. 

Wie  vorhin  schon  erwähnt,  durfte  bei  diesen  Versuchen  das  Kupfer- 
oxyd nur  im  vorderen  Theil  des  Rohres  benutzt  werden,  wo  man  es 
auf  einer  massigen  Temperatur  erhalten  konnte.  Nach  wenigen  Ver- 
suchen, welche  nur  theilweise  gelangen,  ergab  sich,  dass  die  Tempe- 
raturgrenzen, innerhalb  deren  Kupferoxyd  zur  Absorption  von  Chlor 
dienen  kann,  sehr  eng  sind.  Es  wurde  z.  B.  gefunden,  dass  das  ge- 
linde geglühte  braune  Kupferoxyd  bei  150—  160°  einen  grossen  Theil 
des  Chlors  unabsorbirt  durchgehen  lässt.  In  Folge  dessen  fällt  die 
Kohlenstoffbestimmung  und  häufig  auch  die  Wasserstoffbestimmung  zu 
hoch  aus.  Bei  einem  Versuche,  während  dessen  das  Kupferoxyd  auf 
einer  Temperatur  von  153°  erhalten  wurde,  zeigte  sich  das  Ansehen 
desselben  gar  nicht  verändert;  es  enthielt  nur  8,29  Proc.  Chlor,  d.  i. 
ungefähr  der  vierte  Theil  der  theoretischen  Menge.  Wendet  man  aber 
eine  hinlänglich  hohe  Temperatur  an,  so  sieht  der  hintere  Theil  der 
Kupferoxyd-  und  Asbestschichte  aus,  als  ob  er  gänzlich  in  gelbes 
Chlorkupfer  übergegangen  sei,  während  der  übrige  Theil  seine  ursprüng- 
liche dunkle,  braune  Farbe  behält. 

In  einem  anderen  Versuche,  bei  welchem  das  Kupferoxyd  auf  160** 
erhalten  wurde,  erhielt  man  nur  14  Proc.  Chlor. 

Bei  beiden  Versuchen  war  sowohl  die  Wasserstoff-  wie  die  Koh- 
lenstoffbestimmung zu  hoch  ausgefallen.  Das  angewendete  Kupferoxyd 
war  stark  geglüht  worden.  Ehe  ich  diese  eiuigrrniaassen  weilläufigen 
Versuche  fortsetzte,  hielt  ich  für  rathsam,  die  Temperatur  zu  bestim- 
men, bei  welcher  das  Chlorkupfer  beginnt  Chlor  abzugeben,  um  hier- 
durch zu  erfahren,  wie  weit  das  Luftbad  erhitzt  werden  darf.  Mit 
Anwendung  desselben  waren  die  Versuche  leicht  auszuführen.  Wäh- 
rend des  Erhitzens  wurde  ein  Luftstrom  durch  das  Rohr  geleitet. 

Beobachtungen.  Bei  243°  war  noch  keine  erkennbare  Spar 
Chlor   frei   geworden.     Nach    15    Minuten   langem   Erhitzen   auf  250^ 
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begann  sich  die  Silberlösung,  durch  welche  der  I.uftstrom  geleitet 
wurde,  zu  trüben.  Man  kann  also  annehmen,  dass  diese  die  (rrenze 
ist,  bei  welcher  sich  das  Chlorkupfer  zu  zersetzen  beginnt.  Bei  267° 
wurde  die  Silberlösung  sofort  gefällt. 

In  der  Erwartung,  dass  die  kleine  Menge  freigewordenen  Chlors 
wieder  absorbirt  werden  könne,  wenn  noch  Kupferoxyd  zugegen  wäre, 
und  dass  alsdannn  eine  höhere  Temperatur  keinen  Nachtheil  bringe, 
wurde  —  um  die  Verhältnisse  mehr  in  Einklang  mit  den  bei 
einer  Analyse  stattfindenden  zu  bringen  —  das  Kupferchlorid 
bis  auf  einen  Zoll  aus  dem  Rohre  herausgenommen  und  durch 
eine  4  Zoll  lange  Schichte  von  Kupferoxyd  und  Asbest  ersetzt.  Der 
Versuch  wurde  sodann  wiederholt,  während  an  Stelle  eines  Luftstromes 
ein  Strom  Sauerstoff  durch  den  Apparat  ging.  Es  zeigte  sich,  als  das 
Thermometer  auf  350*'  gestiegen  war,  noch  keine  Veränderung  in  der 
Silberlösung.  Das  entwickelte  Chlor  war  also  von  dem  Kupferoxyd 
zurückgehalten  worden.  Man  darf  somit  bei  Ausführung  einer  Analyse 
dem  Luftbad  eine  Temperatur  von  mindestens  350°  geben. 

Analyse  1 .  Das  angewendete  Kupferoxyd  war  auf  gewöhnliche 
Weise  bereitet  und  stark  geglüht  worden.  Das  Gemisch  von  5  Grm. 
Kupferoxyd  mit  Asbest  nahm  im  Rohr  eine  Länge  von  5  Zoll  ein  und 
die  Temperatur  des  Luftbades  wurde  constant  auf  350°  gehalten. 
Nach  Beendigung  des  Versuches  war  nur  die  hinterste  Schichte  des 
Asbestgemischesy  ^twa  ^/s  Zoll  lang,  mit  Knpferchlorid  durchsetzt;  es 
lässt  diess  also  schliessen,  dass  für  rasche  und  vollständige  Absorption 
des  Chlors  die  angewendete  Temperatur  günstig  war. 

Resultate  der  Analyse.  0,1682  Grm.  Chloramyl  gaben 
0,3486  Grm.  Kohlensäure,  0,1633  Grm.  Wasser  und  0,2233  Grm. 
Chlorsilber. 


Berechnet. 

Gefunden, 

Kohlenstoff 

C,o 

60 

56,3910 

.   56,522 

Wasserstoff 

H„ 

11 

10,3383 

10,761 

Chlor 

Gl 

35,4 

33,2707 

32.773 

100,0000 

100,056 

Analyse  2.  Das  angewandte  Kupferoxyd  war  von  demselben 
Präparat  wie  bei  Analyse  1.  I>ie  Kupferoxyd-  und  Asbestschichte  war 
3V«  Zoll  lang,  enthielt  aber  dieselbe  Menge  Kupferoxyd  wie  vorhin, 
nämlich  5  Grm.  Die  Temperatur  schwankte  zwischen  250t- 253°. 
Nach  Beendigung  des  Versuchs  hatte  die  ganze  Schicht  bis  auf  die 
vordersten  */4  Zoll  das  Ansehen  von  Kupferchlorid.  Vergleicht  man 
diess  Resultat  mit  dem   aus  der  vorigen  Analyse,  so  findet  man,   dass 
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sich  das  Kopferchlorid  Ober  einen  5mal  grösseren  Raam  ausgebreitet 
hatte,  and  man  mnss  also  bei  Anwendung  von  stark  geglulüem  Kupfer- 
oxjd  die  Temperatur  auf  350°  steigern.  Die  Resultate  der  Analyse 
sind  übrigens  eben  so  genau  wie  in  der  vorigen  Analyse. 

Resultate  der  Analyse.  0,1669  Grm.  Chloramyl  gaben 
0,3457  Grm.  Kohlensäure,  0,1612  Grm.  Wasser  und  0,2213  Grm. 
Cblorsilber. 

Berechnet.         Gefunden. 
Kohlenstoff       i\^       60  56,3910  56,489 

Wasserstoff       H„       11  10,3383  10,785 

Chlor  CI         35,4        33,2707  32,732 

100,0000  100,006 

Analyse  3.  Da  es  möglich  schien,  dass  ein  weniger  stark  ge- 
glühtes Kupferoxyd  im  Stande  sein  könnte,  das  Chlor  bei  einer  niedri- 
geren Temperatur  zu  absorbiren,  so  benutzte  ich  bei  dieser  und  den 
beiden  folgenden  Analysen  ein  braunes  Kupferoxyd,  welches  durch 
Füllen  mit  Kali  und  Glühen  über  einer  gewöhnlichen  Gaslarai)e  erhal- 
ten worden  war.  Das  Luftbad  hatte  eine  Temperatur  von  150 — 158° 
und  das  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  Asbest,  welches  3  Grm.  Kupfer- 
oxyd enthielt,  nahm  einen  Raum  von  4  Zoll  ein.  Obgleich  die  Re- 
sultate zeigen,  dass  die  Temperatur  des  Luftbades  zu  niedrig  war,  so 
ist  doch  aus  einer  Vergleichung  der  mit  stark  geglühtem  Kupferoxyd 
bei  derselben  Temperatur  (siehe  p.  181)  erhaltenen  Resultate  ersicht- 
lich, dass  das  braune  Kupferoxyd  entschieden  vorzuziehen  sei.  Auch 
durch  das  Ansehen  des  Kupferoxydes  nach  der  Verbrennung  konnte 
man  diess  erkennen,  denn  das  gebildete  Chlorid  war  bei  Anwendung 
des  braunen  Oxydes  auf  einen  viel  kleineren  Raum  beschränkt. 

Resultate  der  Analyse.  0,1640  Grm.  Chloramyl  gaben 
0,3504  Grm.  Kohlensäure,  0,1562  Grm.  Wasser  und  0,1884  Grm. 
Chlorsilber.  ' 

Berechnet.         Gefunden. 
Kohlenstoff       C»,       60  56,3910  58.268 

Wasserstoff      H„       11  10,3383  101682 

Chlor  Cl         35,4        33,2707  28,360 

100,0000  97.210 

Analyse    4.      Es    wurde    dasselbe    braune   Kupferoxyd    wie    in 

Analyse  3  benutzt.    Die  Temperatur  des  Luftbades  erreichte  170®.    Am 

Ende  der  Verbrennung  fand  eine  geringe  Verkohlung  statt,    daher  rüh- 

reud    da«    die  Hitze  sicli   zu  rasch  nach  Hinten   ausbreitete,  ehe   die 
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Substanz  vollständig  verbrannt  war.  Wäre  dieser  Umstand  nicht  ein- 
getreten, so  glaube  ich,  dass  trotz  der  niedrigen  Temperatur  des  Luft- 
bades die  Analyse  gut  ausgefallen  wäre.  Das  Chlorkupfer  hatte  sich 
über  einen  Raum  von  2Vs  Zoll  ausgebreitet,  woraus  man  sieht,  dass 
eine  höhere  Temperatur  des  Luftbades  wünschenswerth  gewesen  wäre. 
Bei  diesem  Versuche  betrug  die  Länge  der  Kupferoxyd-  und  Asbest- 
schichte 4  Zoll  und  enthielt  nur  1   Grra.  Oxyd. 

Resultate  der  Analyse.  0,1568  Grra.  Chloramyl  gaben 
0,3195  Grra.  Kohlensäure  und  0,1522  Grm.  Wasser. 

Berechnet.         Gefunden. 
Kohlenstoff       C^o       60  56,3910  55,574 

Wasserstoff      H,,        11  10,3383  10J84 

Chlor  Cl         35,4        33.2707 

Analyse  5.  Das  Kupferoxyd  war  dasselbe  wie  in  3  und  4, 
dagegen  war  die  Temperatur  des  Luftbades  bedeutend  höher,  zwischen 
240 — 247®  schwankend.  Die  2  Grm.  Kupferoxyd  enthaltende  Asbest- 
mischung bildete  eine  5  Zoll  lange  Schichte.  Nach  Beendigung  der 
Verbrennung  sah  man  das  Chlorkupfer  nur  in  der  hintersten  Schichte 
der  Mischung  in  einer  Ausdehnung  von   '/*  Zoll. 

Resultate  der  Analyse.  0,1631  Grm.  Chloramyl  gaben 
0,3383  Grm.  Kohlensäure,  0,1557  Grm.  Wasser  und  0,2157  Grm. 
Cblorsilber. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff 

c« 

60 

56,3910 

56,542 

Wasserstoff 

Hn 

11 

10,3383 

10,607 

Chlor 

Cl 

35,4 

33,2707 

32,649 

100,0000  99,798 

In  Folge  der  innigen  Mischung  mit  einer  grossen  Menge  Asbest 
ist  nur  eine  geringe  Quantität  Kupfer-  oder  Zinkoxyd  erforderlich  und 
daher  bedarf  man  auch  nur  wenig  des  Lösungsmittels  für  das  Chlorid. 
In  dieser  Beziehung  steht  das  neiw  Verfahren  im  auffallenden  Gegen- 
satze zu  dem  alten,  btn  welchem  man  eine  grosse  Menge  Kalk  anwen- 
den muss  uyi  daher  auch  wieder  einer  entsprechenden  Menge  Säure 
bedarf,  wodurch  die  Möglichkeit  eines  Fehlers  sehr  erhöht  wird. 

Ich  habe  das  von  Car ins  *)  beschriebene  Verfahren  noch  nicht 
probirt,  da  die  Schwierigkeit  Röhren  zu  erhalten,  welche  den  bei 
Schwefelbestim mung  entstehenden  starken  Druck  auszuhalten  vermögen, 


*)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  11(3    1;  diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  p.  451. 
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kein  besseres  (relingen  seines  Verfahrens  zar  Chlorbestimmung,  das,  ob- 
gleich complicirter ,  doch  auf  ähnliche  Weise  ausgeftthrt  wird,  ver- 
sprach. 

Der  von  meinem  Verfaliren  gebotene  Vortheil,  die  drei  Elemente 
Rohleustofif,  Wasserstoff  und  Chlor  in  einer  Verbrennung  und  ohne 
jegliche  Schwierigkeit  oder  Gefahr  bestimmen  zu  können,  führt  mich 
zu  dem  Glauben,  dass  mein  Verfahren  allen  anderen  vorgezogen  wer- 
den  wird. 


Ueber  die  Eintheilung  des  Models  bei   den  Aräometern  mit 
gleichgradiger  Scala. 

Von 

Dr.  0.  Th.  Oerlaoh  in  Kalk  bei  Deutz  *). 

Der  Model  eines  Aräometers  ist  derjenige  ganze  Aräometertheil, 
welcher  beim  Schwimmen  im  Wasser  sich  unter  dem  Wasserspiegel 
befindet 

Bei  Gelegenheit  eines  gegenseitigen  Vergkuches  der  allgemeinen 
Aräometerscalen  **)  wurden  folgende  Formeln  gefunden ,  nach  welchen 
sich  die  Grade  der  gleichgradigen  Aräometerscalen  auf  das  ensprechende 
specilische  Gewicht  reduciren  lassen. 

In  diesen  Formeln  ist  s  =  specifisches  Gewicht, 

n  =  die  Anzahl  der  betr.  Aräometergrade. 

Das  Zeichen  -f-  im  Nenner  des  Bruches  kommt  bei  den  Fltls- 
sigkeiten  in  Anwendung,  welche  specifisch  leichter  sind  als  Wasser; 
hingegen  das  Zeichen  —  bei  den  Fltissigkeiten,  welche  specifisch  schwe- 
rer sind  als  Wasser. 

Formel  für  das  hundertgradige  Aräometer 
100 


100  ±  n 


=   s 


**)  Aus  der  Monatschrifl  des  Cölner  Gewerbevereins  (Augustheft  1h(>6),  vom 
Verf.  mitgetheih. 

**;  Diese  Zeitschritt  Jahrg.  IV,  p.  1. 
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Formel  ffir  das  Arflometer  nach  Beck  and  Benteley 
100  _ 

lÖO  ±  ä5882  .  i\  ~   ^ 
Formel  für  das  Aräometer  nach  Banm^  bei  BlOssigkeiten  leich- 
ter als  Wasser 

100 


100  4-  [0,6855  .  fn  —  10)] 
100 


=  s  bei  10°  R. 
=  s  bei  12°  II. 
=  s  bei  14°  R. 


100  +  [0,6834 .  (n  —  10)] 

100 
100  +  [0,6813  .  (n  —  10)] 
Formel  für  das  Aräometer  nach  Baume  bei   Flüssigkeiten  schwo- 
rer als  Wasser 

100 


100  —  (0,6865  .  n) 
100 


=  8  bei  10°  R. 
=  s  bei  12°  R. 
=  s  bei   14°  R. 


100  —    (0,6834  .  n) 

100 

lÖO "^^^fÖ, 68 1 3~  .  ~n) 
Formel  für  das  holläiHÜsche  Aräometer 

100 


=  s  bei   10°  R. 


100  ±  (0,69444  .  n) 
Formel  für  das  Aräometer  nach  Cartier  bei  Flüssigknten  leich- 
ter als  Wasser 

für  Grade  unter  22°Cart    -—-  -~       ^x  ,i„,^    -:,« v.  =  «  ^^'^  10°  R. 

108,226  -  [0.7312  .  (22  —  n)] 

100 

für  Grade  Ober  22°  Cart.  ,^^^^^   ,  r.^^o.^    / ^^-.  =  «  bei  10°  R. 

108,226  -f  [0,7312  .  (n  —  22)] 

In  allen  diesen  Formeln  entspricht  der  Zähler  100  dem  absoluten 
Gewicht  der  Flüssigkeit,  und  der  Nenner  dem  bezüglichen  Volumen 
der  beim  Schwimmen  des  Aräometers  verdrängten  Flüssigkeit. 

Diese  Formeln  lassen  sich  in  eine  andere,  dem  gegenseitigen  Ver- 
gleich mehr  zugängliche  Form  überführen,  wenn  man  in  Rechnung 
zieht,  in  wie  viel  Grade  der  ganze  Model  des  Instrumentes  bei  den 
verschiedenen  Scalen  getheilt  wurde. 

Es  ist  aus  der  Formel  für  das  Aräometer  nach  Beck  ersichtlich, 
dass  jeder  Grad  nach  Beck  gleich  ist  0,5882  Grad  nach  Gay-Lus- 
sac's  Volumeterscala.     100  Grade  der  Volumeterscala ,   oder  mit   an- 
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deren  Worten  der  Model  des  Instrumentes,  wird  also  gleich  sein  170,00 
Graden  nach  Beck,  denn: 

0,5882   :   1   =   100  :   170. 
Werden   in   einem   Bruche  soviel  absolute  Gewichtseinheiten    zum 
Zähler  genommen,  als  der  Aräometer-Model  Grade  besitzt,   so  werden 
die   Volumina   der    verdrängten   Flüssigkeiten   in   directe  Beziehung   zu 
den   Aräometergraden  gebracht. 

Das   specifische  Gewicht   findet   man    dann   beispielsweise   für   das 
Aräometer  nach  Beck  nach  der  Formel: 

170       _ 
iTÖTi'n  ~"   ^ 
und  umgekehrt   berechnen   sieh  die  Grade  aus  einem  gegebenen  speci- 
fisdien  Gewichte  nach  der  Formel : 
170  (1  —  8) 


s 
170  (s  —  1) 


=  n  bei  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser, 


n  bei   Flüssigkeiten   schwerer  als  Wasser. 

Berechnet  man  in  derselben  Weise  die  Gradigkeit  der  Model  fllr 
die  übrigen  Aräometerscalen ,  so  findet  man  für  das  Aräometer  nach 
Baum  6  die  Gradigkeit 

145,88  bei  10°  R., 
146,33  bei   12°  R., 
146,78  bi'i  14°  R. 
üieraus  leiten  sich  folgende  Formeln  ab  für  Flüssigkeiten  schwe- 
rer als  Wasser: 

145,88  u  .  .^o»  l^M«  (s—  1) 

145-88  -n    =^^-10OR.  '      ^ 

l^  =sbeil20R.  1^^,33,3^1,     ^  ^^ 

146,33  —  n  s 

146,78  u  .  ..o  o  1^0.78  (s  —  1) 

-■,'„^ =  s  bei  14°  R.  --  ==  n, 

146,78  —  n  a  ' 

and  weil  bei  den  Graden  für  specifisch  leichtere  Flüssigkeiten  als 
Wasser  der  Grad  10  Baum 6  bei  dem  specifischen  Gewichte  1  liegt, 
so  erhält  man  für  die  leichteren  Flüssigkeiten  die  Formeln: 

145.88         •  .  .r.n  r.         145,88  —  (135,88  .  s) 

131,88-+ n  =^^-10OR. ^- 


^^Mi_   _  s  bei  12-  R    ^^^'^?--  ^^^^-^^  •  ^^  ~  n 
136,33  +  u  -^^^'^^    ^'  -      ,r      -  -  » 
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136,78  -f-  n  s 

Für  das  holländische  Aräometer  findet  man  die  Gradigkeit  des 
Models  144,001 ;  mithin  ergeben  sich  die  Formeln 

für  specifisch  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser 
144  _  144  (1  —  s)    _ 

144  ^T    ~   "^  l  ""  ^ 

für  specifisch  schwerere  Flüssigkeiten  als  Wasser 
144  144  (s  -  1) 

144  —  n  s 

Für  das  Ini|trument  nach  Cartier  sind  verschiedene  Formeln 
nöthig,  je  nach  der  Construction  des  Instromentes.  Da  16°  Baume 
=  15°  Cartier,  so  wird  der  Model  des  Aräometers  vom  specifi- 
schen  Gewicht  1  (bei  10°  R.)  ab,  in  136,763  Grade  getheilt, 
denn  16  :  15  =  145,88  :  136,763. 
Ich  habe  schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit  nachgewiesen,  dass 
über  die  ganze  Construction  dieses  Instrumentes  die  grösste  Unsicher- 
heit herrscht,  welche  das  Aräometer  nach  Cartier  geradezu  unbrauch- 
bar macht. 

Dieses  sonderbare  Instrument  erfreut  sich  leider  immer  noch  in 
einigen  Ländern  nach  hergebrachtem  Schlendrian  der  gedankenlosen  An- 
wendung seiner  Bewunderer,  und  es  spielt  im  Spiritushandel  vielleicht 
gerade  wegen  seiner  Unsicherheit  eine  beliebte  Rolle. 

Es  leuchtet  ein,  dass  diejenige  Aräometerscala  die  vollkommenste 
ist,  welche  sich  durch  Einfachheit  auszeichnet  und,  auf  rationelle  Basis 
gestützt,  am  übersichtlichsten  den  Zusammenhang  mit  den  specifischen 
Gewichten  erkennen  lässt.  Die  von  Gay-Lussac  in  Vorschlag  ge- 
brachte lOOgradige  Eintheilung  des  Aräometermodels  entspricht  dieser 
Anforderung  vollständig. 

Für  specifisch  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser  gelten  die 
Formeln 

100  _  100  (1  —  s)    _ 

"T0Ö~+"n"  "^  ^  s  ~  ° 

für  specifisch  schwerere  Flüssigkeiten 

100  _  Ji^i^-iz}}    — 

100  —  n      ~~   ^  s  "~  ° 

Laut  eines  soeben  erschienenen  Ministerial-Erlasses  der  königlich 
preussischen    Regierung    wird    ein   Aräometer    in   Vorschlag    gebracht, 
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400 

dessen    Grade   sich  nach   der  Formel   -—^-rz — i =  s  in  das  sped- 

400  ±  n 

fische  Gewicht  überführen  lassen.  Der  Model  des  Aräometers  wurde 
aläo  in  400  Theile  getheilt.  Dass  mit  der  Eintheilung  des  Models  in 
400  Grade,  statt  in  100  oder  1000  Grade,  keine  Vervollkommnung 
des  G ay -L US sac' sehen  Instrumentes  herbeigeführt  wurde,  liegt  auf 
der  Hand;  es  bietet  aber  trotzdem  dieses  Berliner  Aräometer  so  un- 
endliche Vortheile  gegen  die  seither  gebräuchlichen  empirischen  Sca- 
len, dass  die  allgemeine  Benutzung  dieses  Instrumentes  nur  erwünscht 
sein   kann. 

Der  Handel  und  die  Technik  bedürfen   neben   der  Scala  für  spe- 
cifische  Gewichte  noch  eine  in  gleiche  Grade   getheilte  Scala;  weil  bei 
allen    Mischungen    die   Concentrationsgrade  der   Lösungen    den    ^äo- 
metergraden   nahezu   proportional  sind.     Die  Concentrationsgrade  wür- 
den   den   Aräometergraden   vollständig   proportional   sein,    wenn   nicht 
heim  Mischen   aller  Fltlssigkeiten    eine   grössere   oder   geringere  Yoln- 
men Veränderung  stattfände.     Das  Yerhältniss   der  speciüschen  Gewichte 
ist  in  dieser  Beziehung  weit  weniger  übersichtlich  und  bedarf  jedesmal 
einer   mehr   oder   minder   complicirten    kleinen  Rechnung.     Dieses  Be- 
dflrfniss   nach   einem  Aräometer    mit   gleichgri^diger  Scala   kann  allein 
die  Thatsache  erklären,   dass    das  Baume'sche  Instrument   bei   allen 
seinen  unverkennbaren  Mängeln  sich  so  lange  erhalten  hat  und  eine  so 
fabelhafte  Verbreitung  finden  konnte. 
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littheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 

üeber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Fluors, 
namentlich  auch  in  Silicaten. 

Von 

E.  Freseniiui. 

Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  der  bei  Staffel,  unweit  Lim- 
burg* a.  d.  L.,  vorkommenden  Phosphorite  *)  hatte  ich  Gelegenheit, 
mich  aufs  Beste  zu  überzeugen,  wie  wenig  geeignet  alle  bisher  in 
Vorschlag  gebrachten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Fluors  sind, 
namentlich,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleinere  Fluorgehalte  in 
Mineralien ,  insbesondere  in  kieselsäurehaltigen ,  mit  Genauigkeit  zu 
ermitteln. 

Wöhler's  Verfahren,  bei  welchem  das  Fluor  als  Kieselfluor 
entwickelt  und  aus  dem  Gewichtsverluste  des  Apparates  bestimmt  wird, 
kann  in  solchen  Fällen  ebenfalls  keine  sehr  genauen  Resultate  liefern, 
weil  man,  abgesehen  von  Anderem,  einen  verhältnissmässig  grossen  und 
schweren  Apparat  anwenden  muss  und  nur  eine  kleine  Gewichtsabnahme 
erwarten  kann. 

Unter  diesen  Umständen  versuchte  ich  es,  dieses  Verfahren  in 
ähnlicher  Art  umzugestalten,  wie  man  —  wenn  es  sich  um  recht  genaue 
Bestimmung  kleiner  Kohlensäuregehalte  handelt,  —  die  früher  übliche 
Bestimmungsmethode  der  Kohlensäure  umgestaltet  hat,  das  heisst  so. 
dass  das  entwichene  Kieselfluorgas  nicht  aus  der  Gewichtsabnahme  des 
Entwickelungsapparates ,  sondern  aus  der  Gewichtszunahme  eines  leich- 
ten Absorptionsapparates  bestimmt  wird. 

So  einfach  die  Sache  im  Principe  war,  so  gelang  es  mir  doch 
erst  nach  sehr  zahlreiche;)  Versuchen  das  Ziel  zu  erreichen.  Ich  will 
mit  Aufzählung  der  vergeblichen  Experimente  nicht  ermüden,  sondern 
mich  gleich  zur  Anfühj*ung  der  Vorbedingungen  des  Gelingens  und  zur 
Beschreibung    des   Apparates    und   Verfahrens    wenden,    bei   dem   ich 


*)  Jahrbuch  des  Vereins  fUr  Naturkunde  im  llerzogthum  Nassau  Heft  19 
und  20,  S.  41  ff. 
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schliesslich  stehen  geblieben  bin    und  welches  in  der  That  vollkommen 
geeignet  ist,  selbst  ziemlich  strenge  Anforderungen  zu  befriedigen. 

1.  Vorbedingungen  des  Gelingens. 

a)  Als  erste  Bedingung  ist  hervorzuheben,  dass  die  Fluorverbin» 
düng  zu  unftlhlbarem  Pulver  zerrieben  sein  muss,  weil  sonst  auf  voll- 
ständige Zersetzung  derselben  nicht  gerechnet  werden  kann. 

b)  Als  Kieselsäure  wendet  man  fein  zerriebenen  Quarz  an.  Das 
Pulver  wird,  um  es  von  etwa  vorhandenen  organischen  Substanzen  zu 
befreien,  an  der  Luft  ausgeglüht.  Mit  künstlich  bereiteter  Kieselsäure 
—  durch  Einwirkung  von  Kieselfluorgaa  auf  Wasser  und  Glühen  des 
Kieselsäurehydrates  dargestellt  —  wurden  ganz  unbefriedigende  Re- 
sultate erhalten,  offenbar  desshalb,  weil  die  Theilchen  des  Flussspaths 
und  die  viel  lockereren  der  so  erhaltenen  Kieselsäure  beim  Ueber- 
giessen  mit  Schwefelsäure  nicht  neben  einander  gelagert  blieben,  in 
Folge  welches  Umstandes  Fluorwasserstoffgas  mit  Kieselfluorgas  ent- 
weichen konnte.  —  Das  Pulver  des  Fluor  enthaltenden  Minerals  wird, 
wenn  es  nicht  schon  Kieselsäure  in  reichlicher  Menge  enthält,  mit  über- 
schüssigem Quarzpulver,  bei  einem  reinen  Fluormetall  etwa  im  Ver- 
hältniss  1  :  10  bis  1  :  15,  innig  gemischt  und  die  Reibschale  mit 
Quarzpulver  nachgespült. 

c)  Die  Zersetzung  des  Gemenges  von  Fluormetall  und  Quarzpulver 
ist  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  von  etwa  1,848  spec.  Gew. 
zu  bewirken.  Die  Säure  darf  weder  Sauerstoffverbindungen  des  Stick- 
stoffes noch  schweflige  Säure  enthalten,  muss  farblos  und  von  organi- 
schen Substanzen  frei  sein. 

d)  Als  günstigste  Temperatur  zur  Zersetzung  bezeichne  ich  150 
bis  160*^  C.  Bei  einer  niedrigeren  Temperatur  erfordert  die  Zersetzung 
und  das  vollständige  Austreiben  des  Kieselfluorgases  zu  lange  Zeit,  bei 
einer  höheren  verflüchtigt  sich  zu  viel  Schwefelsäure.  Weil  die  Tem- 
peratur in  den  genannten  Grenzen  erhalten  werden  muss,  ist  es  erfor- 
derlich, sie  nicht  nach  blosser  Schätzung,  sondern  unter  Anwendung 
eines  Thermometers  zu  reguliren. 

e)  Durch  blosses  Erhitzen  des  Gemenges  von  Fluormetall-  und 
Quarz -Pulver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150 — 160°  C.  ge- 
Kogt  es  nicht,  alles  Fluor  als  Kieselfluorgas  auszutreiben.  Um  diesen 
Zweck  zu  erreichen,  ist  es  nothwendig,  Luft  durch  die  erhitzte  Flüssig- 
keit in  andauerndem  Strome  zu  leiten,  und  zwar  kann  man  auf  Grund 
meiner   zahlreichen   Versuche  annehmen ,    dass  zu   einer  Analyse  2  —  4 

18* 
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EuiiJ*fD8UUT*     ^ 'fnUiüe-dnil.    |fT»Q^    Vt:l-3I^   —   U     iHE    ^"'»■ri«Äa    AhKcp- 

miifh»SL.  Ißun^lißt  ic  tPT  JaiL  W3zi  hl  d^  .^jet  mir^  JuiR  luid 
XriinH  £iuiur.aiui^»'.'iiiab*ai*:  i^m?    unf   jn*    -si    onaiiseaR  Tsoisamzai  bei- 

««iii  attLL  our.  ^nftMiBf?i'fr  lusm  hl  LjUMCvumna..  ^uBuen.  «n  cdnem 
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fiiftiu^'  iieiusiCteL.  1^  jFenfiC'  nehnäir  vnllfinnuMi .  wfoiL  am  die  bei 
j6iiw<fuöuiiik'  r«iii€F  Lni:  mic  kicaBr  £juns:!iiDC«a'iiiiuiiiiii!eD  sodi  blei- 
ti«io<t  jL**;riiifpi:  ffiiü«ffi]iKdk  dnrcL  fimt  C^rr^sira-  i»t«eta«n.  welche 
aiu'iL  iittsufui.  CUM»  nuL  itir  jeat  5«3iiiQf  würäBC  wiiiäier  Luft  durch 
djt  •ruiu;*:  'v-un^dtuhiinr^  s:r*LCin-  ■  >.  1  tVnt.  '^nr.  öer  Gewichtszu- 
wuifli^  öw  AMii^TiumiBimiJKii:«  n  Aifinc  tim^n.  Iiiee  Ci^rrection 
i$fluiö«i   aicL   fuf   sur  Emiofiiime    qss-  tiriiaw    äi»e^    kieinen  Fehlers 

f  '\j^\\^.  naiL  Lnf:  mett  uc  IJh« — It^C^*  t"-  «torte  Schwefel- 
«tauTi:  uiic  ifaNT  Kit  cuTta.  Barrnraasflr  asf^irfQnw.  «f^  irtihi  sich  letzteres 
»•U»ri:.  uit  Jb»?»*tf^.  öhfafc  uhüt  ciestei  UmssBiMv^^  xd  «t  Lnft  Schwefel- 
6iftttr*;ii;aru-  wxmseiML  Bä  öean  Teruktarm  £C  <^  «fOBit  erforderlich, 
Oj«b^  hßihs^»A*i\\}iuar*ä£}majQkak\^  dvrc^  eine  Sohs^su  jarftckzohalten, 
»^;u»  üttt  JK.***«üaüir£»  aicin  jthsinrbiru  Xäc^i  ridfai  Torgeblichen 
^^«U'^u^  vuTQt  öfr  Zveck  sob&esslidi  dftterrh  xollkaBineii  erreicht, 
tewr  «icx  tu  lich  erst  durci  äa  1««*  r-fhnwipes  Rohr  streichen 
Iä»  it  iP^.»ai!aL  äth  k]«De  SdiwäebUrrsr^iffcb«  uisetiten,  dann 
^w*it  ^n  nutfr«.  dessen  Torderer  S(^«nke)  SiAckcboi  geschmolzenen 
^;u«M'«.^*U(jt^  shd  desses  hinterar  Sd^nkei  RivtsstttnstAckchen  enthielt, 
1U  tit^A  vr  1-»  Stolba^i  uigfifK^hMMEi  MrtbMe  mit  wagserfreiem 
%Jif^,fTiAtA\'.    tViTzofoi  waren.     Ihe   (wriiMt«!   MÄgeii  Schwefelsäure- 
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bydrat,  welche  noch  zum  Chlorcalcium  gelangen,  bilden  dort  schwefel- 
sauren Kalk  und  Spuren  von  Chlorwasserstofif,  welche  von  dem  Kupfer- 
vitriol zurückgehalten  werden. 

g)  Zur  Absorption  des  Kieselfluorgases  dient  em  U-förmiges  Rohr 
von  etwa  10 — 12  Cm  Schenkellänge  und  etwa  12  Mm.  Weite.  Das- 
selbe enthdlt  in  dem  dem  Gasstrome  zugewandten  Schenkel,  zwischen 
BaumwoUpfrupfen ,  mit  Wasser  befeuchtete  Bimssteinstückchen ,  in  der 
unteren  Biegung  und  der  Hälfte  des  anderen  Schenkels  Natronkalk, 
im  oberen  Theil  des  zweiten  Schenkels,  zwischen  Baumwollpfropfen, 
geschmolzenes  Chlorcalcium.  Das  mit  der  FtlUung  versehene  Rohr 
wiegt  etwa  40 — 50  Grm.  Zur  Ergänzung  der  Absorption  dient  ein 
hinter  dem  ersten  angebrachtes,  halb  mit  Natronkalk  und  halb  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  gefülltes  U-förmiges  Rohr  und  zur  Auf- 
nahme des  durch  die  bedeutende  Menge  schwefelsäure-trockener '")  Luft 
ans  den  Absorptionsröhren  entführten  kleinen  Wasserquantums  ein  Röhr- 
chen, welches  in  der  unteren  Biegung  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure benetzte  Glasstückchen  enthält.  Die  Gewichtszunahme  dieser  drei 
Absorptionsröhren  ist  der  Ausdruck  für  das  aufgenommene  Kiesel- 
fluorgas. 

• 

2.  Apparat. 

Aus  dem  in  1.  Mitgetheilten  erklärt  sich  nun  leicht  die  Einrich- 
tung des  auf  Tafel  II.  Fig.  1  abgebildeten  Apparates. 

A  ist  der  zum  Hervorbringen  des  Luftstromes  nothwendige  Gaso- 
meter- Er  wird  an  einem  geeigneten  Orte  im  Freien  mit  reiner 
atmosphärischer  Luft  gefüllt  (vergl.  1.  e).  Die  Waschflasche  b  ist  zur 
Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  das  ü-förmige  Rohr  c  mit 
Natronkalk,  das  d  mit  Glasstückchen  gefüllt,  welche  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  benetzt  sind.  Die  auf  diese  Art  von  Wasserdampf  und 
Kohlensäure  befreite  schwefelsäuretrockne  Luft  gelangt  in  die  Zer- 
setzungs-Kochflasche  e  von  etwa  250  CC.  Jnhalt.  Dieselbe  steht  auf 
einer  auf  einem  Dreifusse  ruhenden  Eisengussplatte,  welche  in  ihrer 
Mitte  durch  eine  Gasflamme  erhitzt  wird.  Die  Kochflasche  f  ist  zur 
Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt.  Jn  dem  nicht  dicht 
schliessenden  Stopfen  derselben  ist  ein  Thermometer  eingesetzt,  dessen 
Kugel  in  die  Schwefelsäure  reicht.     Man  gibt  den  Kochflaschen  e  und  f 


•)  Vergl   tiiese  Zeitschrift  4.  184. 
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solche  Stellang  auf  der  Eisenplatte,  dass  sie  von  der  direct  erhitzten 
Stelle  gleichweit  entfernt  sind,  so  dass  die  Temperatur  in  f  der  in  e 
möglichst  gleich  ist  und  somit  die  Beobachtung  des  Thermometers 
in  f  einen  Schluss  auf  die  Temperatur  in  e  2ulässt. 

Die  aas  e  austretende,  mit  Eieselfluorgas  und  etwas  Schwefel- 
8&arehydratdampf  beladene  Luft  gelangt  zuerst  in  das  leere  U-förmige 
Rohr  g,  dann  in  das  U-Rohr  h,  welches  in  dem  dem  Gasstrome  zu- 
gewandten Schenkel  geschmolzenes  Chlorcalcium ,  in  dem  anderen 
Schenkel  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  imprägnirten  Bimsstein  enthält. 
Wie  sich  aus  1.  f  ergibt,  dienen  die  Röhren  g  und  h  dazu,  die  ge- 
ringe Menge  Schwefelsäurehydrat  und  das  dadurch  etwa  ausgetriebene 
Chlorwasserstoffgas  zurückzuhalten.  Es  ist  nothwendig,  dass  Chlorcal- 
dnm  wie  Kupfervitriol  wasserfrei  sind,  weil  sie  sonst  Kieselfluorgas 
zersetzen  und  zurückhalten  würden. 

Der  Luftstrom  gelaugt  nun  in  die  gewogenen  Absorptionsapparate 
i,  k  und  1,  welche  in  der  in  1.  g  beschriebenen  Weise  gefüllt  sind, 
d.  h.  von  denen  i  mit  Wasser  benetzten  Bimsstein,  Natronkalk  und 
Chlorcalcium,  k  Natronkalk  und  Chlorcalcium  und  1  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  benetzte  Glasstückchen  enthält.  Hierdurch  wird  alles 
Kieselfluorgas,  alle  von  Kieselfluorwasserstoflfsäure  aus  dem  Natronkalk 
möglichenfalls  entbundene  Kohlensäure  und  aller  fortgeführte  Wasser- 
dampf zurückgehalten,  und  es  gelangt  daher  die  hiervon  befreite  Luft 
durch  das  Schutzrohr  m  ins  Freie.  Das  letztere  enthält  in  dem  1 
zugewandten  Schenkel  Chlorcalcium,  in  dem  anderen  Natronkalk. 

3.  Ausführung  des  Versuchs. 

Hat  man  den  in  2.  beschriebenen  Apparat  mit  Sorgfalt  und  — 
was  bei  Anwendung  von  mit  Siegellack  überzogenen  Stopfen  leicht  ist 
—  vollkommen  gut  schliessend  hergerichtet,  so  ist  die  Ausführung  des 
Versuchs  eine  einfache  und  bei  einiger  Umsicht  nicht  leicht  misslingende 
Aafgabe.  Man  wäge  eine  so  grosse  Quantität  der  Substanz  ab,  dass  die 
Menge  des  auftretenden  Fluorkiesels  wo  möglich  nicht  unter  0,1  Grm. 
beträgt.  Da  der  Apparat  die  Anwendung  von  20  und  mehr  Grm. 
Substanz  leicht  zulässt,  so  wird  man  dieser  die  Genauigkeit  des  Resul- 
tates steigernden  Bedingung  in  der  Regel  leicht  entsprechen  können. 
Ehithält  die  Substanz,  in  welcher  der  Fluorgehalt  bestimmt  werden  soll, 
kein  kohlensaures  Salz,  so  ist  sie  im  ganz  fein  zerriebenen  Zustande 
zur  Analyse  geradezu  geeignet,  im  anderen  Falle  muss  vor  Allem  das 
kohlensaure  Salz  weggeschafft  werden.     Es  geschieht  diess,  indem  man 
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die  abgewogene  Menge  des  feinen  Pulvers  mit  Wasser  erhitzt,  Essig- 
säure zusetzt  bis  zum  geringen  Vorwalten,  auch  —  wenn  das  Fluor 
als  in  Wasser  lösliches  Fluormetall  vorhanden  sein  sollte  —  essigsauren 
Kalk.  Nachdem  man  im  Wasser  bade  zur  Trockne  verdampft  hat,  be- 
bandelt man  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das  unlösliche 
mit  Wasser  aus,  trocknet,  trennt  möglichst  vollständig  vom  Filter  and 
fngt  die  Filterasche  hinzu. 

Das  ursprüngliche  oder  nach  Angabe  von  den  kohlensauren  Salzen 
befreite  trockne  Pulver  mischt  man,  wenn  erforderlich,  innig  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  feinen  Quarzpulvers  (vgl.  1.  b),  fügt  etwa  40—50  CC. 
reine  coucentrirte  Schwefelsäure  (1.  c)  hinzu,  schaltet  die  Zersetzungs- 
flasche in  den  zuvor  hergerichteten  Apparat,  dessen  Röhren  i,  k  und  1 
gewogen  sind ,  ein ,  etablirt  einen  massigen  Luftstrom ,  dessen  Blasen 
dicht  am  Boden  der  Zersetzungsflasche  austreten,  erhitzt  die  Eisen- 
platte, schüttelt  e  öfters  um  und  steigert  die  Temperatur  ganz 
allmählich,  bis  das  Thermometer  in  f  150  —  160°  C.  zeigt.  Die 
beginnende  Zersetzung  lässt  sich  nicht  allein  daran  erkennen,  dass  in 
der  erhitzten  Flüssigkeit  Gasblason.  namentlich  am  Flüssigkeitsrande, 
sichtbar  werden,  sondern  auch  an  der  Kieselsäureausscheidung  im  Rohre,  i. 
Sobald  die  Gasblasen  am  Flüssigkeitsrande,  die  man  durch  Umschwenken 
zum  Verschwinden  bringt,  sich  nicht  mehr  erneuern,  was  bei  kleinen 
Mengen  von  Fluormetall  (0,1  Grm.)  nach  einer  Stunde,  bei  grösseren 
(1,0  Grm.)  nach  2 — 3  Stunden  der  Fall  zu  sein  pflegt^  entfernt  man 
die  Lampe  unter  der  Eisenplatte,  unterbricht  den  Luftstrom,  nimmt 
die  gewogenen  Absorptionsröhren  i,  k  und  1  heraus  und  verbindet, 
während  man  dieselben  wägt,  h  mit  m  durch  eine  Glasröhre.  Nach 
dem  Wägen  schaltet  man  die  Röhren  wieder  ein,  erhitzt  neuerdings  auf 
150—160°  C,  stellt  den  Luftstrom  her,  lässt  den  Versuch  Vt— IV« 
Stunden  weiter  gehen,  unterbricht  denselben  dann  wie  zuvor  und 
wägt  i ,  k  und  1  wiederum.  Zeigt  sich  keine  oder  keine  nennens- 
werthe  Gewichtszunahme  mehr,  so  ist  die  Analyse  beendigt,  zeigt  sich 
dagegen  eine  solche,  so  muss  sie  fortgesetzt  werden,  bis  diess  Ziel 
erreicht  ist. 

Von  der  gesammten  Gewichtszunahme  von  i  -|-  k  -f~  1  zieht  man 

alsdann  für  jede  Stunde,  während  welcher  der  Luftstrom  etablirt  war, 

0,001  Grm.  ab  (vergl.  1.  e),  der  Rest  ist  das  aufgetretene  Kieselfluor. 

Fl,         38 
Multiplicirt  man  dessen  Gewicht  mit  — —    =    ~  =  0,73077,  so  ergibt 

Si  Fl,       52 

sich  daraus  die  Menge  des  Fluors  in  der  zersetzten  Substanz. 
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4.   Resultate. 

Von  den  sehr  zahlreichen  Versuchen,  welche  zum  Behufe  der  Aus- 
bildung des  Verfahrens  erforderlich  waren,  fahre  ich  nur  die  drei  letz- 
ten an,  wdche  nach  der  bereits  möglichst  verYollkommneten  Methode 
ansgefQhrt  worden  sind. 

a)  0,3540  Grm.  eines  ganz  farblosen,  vollkommen  reinen  Fluss- 
Späths  lieferten  nach  1  Vt  Stunden,  während  welcher  bei  150 — 160°  C. 
8  Lit€r  Luft  den  Apparat  passirt  hatten,  Gewichtszunahme 

des  Hauptabsorptionsrohres  i  0,2251 
D  Halfsabsorptionsrohres  k  0,0010 
»    Schwefelsäurerohres  1        0,0050 

Summa  0,2311. 
Nach  weiteren  l^/i  Stunden,  während  welcher  bei  150— 160**  C. 
8  Liter  Luft  den  Apparat  passirt  hatten,  betrug  die  weitere  (jewichts- 
smnahme 

von  i  0,0007 
n  k  0,0030 
1»     1      0,0040 

Summa  0,0077. 

Zieht  man  von  der  Gesammtzunahme 0,2388 

als  Correction  für  3  Stunden  (vergl.  1.  e)  ab   .     .     .     0,0030 

so  bleiben  0,2358  Grm. 
Kieselfluor,  entsprechend  0,172316  Fluor,  oder  48,68  Proc,  während 
der  Berechnung   nach   reines  Fluorcalcium  48,72  Proc.  Fluor  enthält. 

b)  0,8025  Grm.  ganz  reinen  Kryoliths  lieferten  nach  2  Stunden, 
während  deren  10^2  Liter  Luft  bei  150 — 160**  C.  den  Apparat  pas- 
sirt hatten,  Grewichtszunahme 

von  i  0,5500 
D  k  0,0052 
D     1     0,0094 

Summa  0,5646. 
Nach   weiteren    l*/i  Stunden,   während  welcher   10,5  Liter  Luft 
bei  150 — 160**  C.   durch  den  Apparat  geleitet  worden  waren,   betrug 
die  weitere  Gewichtszunahme 

von  i  0,0230 
»  k  0,0037 
»     1     0,0039 

Summa  0,0306. 
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Nach  einer  weiteren  Stunde,  während  welcher  7  Liter  Luft  bei 
150 — 160^  C.  den  Apparat  passirten,  hatte  noch  zugenommen 

i  um  0,0020 
k  um  0,0012 
1     um    0,0010 

Summa  0,0042. 
Zieht  man  von  der  Gesaramtgewichtszunahme ,  d.  h.  von  0,5994 
ab  als  Correction  für  4\'2  Stunden  Dauer  der  Operation  0,0045 
(vergl.  1.  e),  so  bleiben  0,5949,  entsprechend  0,434715  Fluor  oder 
54,17  Proc.  Die  Formel  3NaFl,Al8Fl8  verlangt  54,18.  Berzelius 
fand  54,07. 

c)  Um  die  Genauigkeit  auch  fflr  kleinere  Fluormengen  zu  erpro- 
ben, wurden  0,1002  Grm.  reinen  Flussspaths  zersetzt.  Die  Dauer  der 
Operation  betrug  1  Stunde,  während  welcher  6  Liter  Luft  bei  150 — 
160°  C.  den  Apparat  passirten. 

Es  betrug  die  Gewichtszunahme 

von  i  0,0640 
r>  k  0,0022 
n     1      0,0044 

0,0706. 
Zieht  man  hiervon  ab  far  1  Stunde 
Operationszeit 0,0010 

so  bleiben  0,0696, 
entsprechend   Fluor   0,0508   Grm. ,    während    die    genommene    Menge 
Flussspath  enthielt  0,0488,  somit  wurden  hier  zuviel  erhalten  0,0020. 


lieber  die  für  Chiuabasen  in  Frage  gestellte  Anwendbarkeit 
der  StickstoflFbestimmung  nach   Varren trapp   und  Will. 

Von 

Ed.  Meuael. 

Im  4.  Jahrg.  dieser  Zeitschrift,  S.  322  ff.,  veröffentlichte  van 
der  Burg  in  seinen  Mittheilungen  tlber  Chinaalkalolde  als  Anschluss 
einige  Resultate  aber  die  yarrentrapp-WilTsche  Stickstoffbestim- 
mung mit  Natronkalk. 
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Durch  wiederholte,  unter  verschiedenen  Verhältnissen  angestellte 
Versuche  kommt  er  zu  nachstehenden  Schlüssen: 

1)  Die    Stickstoff bestimmung    nach  Var rentrapp   und    Will 
kann  auf  Chinabasen  nicht  angewandt  werden. 

2)  Eine  höhere  Temperatur  befördert  die  Bildung  von  Ammoniak 
oder  analogen  Körpern  *). 

3)  Bei   Chinin  und    Cinchonidin    erfolgt    durch   eine  sehr    starke 
Hitze  wieder  Zersetzung  der  flüchtigen  Basen« 

Gestützt  auf  Stickstoffbestimmungen  in  noch  einigen  anderen  Kör- 
pern schliesst  die  Arbeit  mit  der  Anzweifelung  der  Vortrefflichkeit  des 
Will-Varrentrap p' schon  Verfahrens. 

Die  als  Belege  mitgetheilten  Resultate  waren  ebenso  merkwürdig 
durch  auffallendes  Abweichen  unter  einander,  als  auch  durch  die  oft 
bedeutende  Differenz  mit  der  zu  findenden  Stickstoffmenge. 

Herr  Geh.  Hofrath  Fresenius  veranlasste  mich  daher,  einen 
Theil  der  durch  van  der  Burg  gemachten  Bestimmungen  zu  wie- 
derholen. 

Ausgeführt  wurden  dieselben  mit  dem  hier  im  Gebrauche  stehen- 
den V.  Babo' sehen  Gas  -  Verbrennungsofen  mit  Bunsen' sehen  Bnm- 
nern.  —  Das  gebildete  Ammoniak  wurde  in  vorgeschlagener  titrirter 
Säure  aufgefangen. 

Dabei  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

1.    Chinin. 

a)  0,8665  Grm.  zwischen  120**  und  130°  getrocknetes  Chinin 
gaben  in  einer  6  Decimeter  langen  Röhre  bei  stärkster  Hitze  0,08848 
NHa  =  0,072872  N.     In  Procenten  ausgedrückt  8,41. 

b)  0,7241  Grm.  desselben  Chinins  in  einer  nur  2,5  Decimeter 
langen  Röhre  bei  nur  halber  Oeffnung  der  Gashähne  gaben  0.07438 
NHa  =  0,06125  N,  in  Procenten  8,46. 

Die  Formel  verlangt:  Van  der  Burg  fand: 

8,64  Proc.  0,59  Proc. 

2,35  )> 
0,92  » 
5.04  » 
3.84      » 


')  Uebereinstiramend  mit  Will  und  Varrentrapp.     Aimal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  39,  p.  206. 
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2.     Chinidin. 

0,5655  Grm.    Chinidin    bei    120^  getrocknet,    lieferten    0,05714 
NHs  =  0,04706  N  =  8,5  Proc. 

Zu  erhalten  war  nach  der  für  Chinidin  aufgestellten  Formel 
8,64  Proc. 

Van  der  Burg  erhielt  als  Resultate: 
0,651  Proc. 
1,850     )) 
7,585     T> 

3.    Cinchonidin. 
0,6897    Grm.    Cinchonidin,     bei    120^    C.    getrocknet,    lieferten 
0.073029  NHs  =  0,06014  N  =  8,72  Proc. 

Die  Formel  verlangt:  Van  der  Burg  fand: 

9,09  Proc.  1,58  Proc. 

7,74     » 
3,71      n 

4.    Cinchonin. 

a)  0,7059  Grm.  Cinchonin,  bei  120**  C.  getrocknet,  gaben  bei  einer 
Verbrennung  mit  Holzkohlen  0,070705  NHs,  entsprechend  0,058227 
N  =  8,25  Proc. 

b)  0,5362  Grm.  im  Gasofen  verbrannt  ergaben  0,057231  NH„ 
entsprechend  0,047131   N  oder  8,79   Proc. 

Die  Formel  verlangt:  Van  der  Burg  fand: 

9,09  Proc.  4,00  Proc. 

4,93     )) 
1,40     » 
5,65      )> 
8,24      » 
Für  Brucin  und   Narcotin   liegen   von  Varrentrapp  und  Will 
selbst  gefundene    höhere  Resultate  vor   als    die   van  der  Burg'schen. 
Die  Stickstofifbestimmung   des  Morphins   stimmt   ungefähr  mit  der 
Formel,  dafür  ist  aber  beim  Strychnin  wieder  eine  grössere  Abweichung. 
Auch  in  diesem  wurde   der  N  als  NH»  bestimmt  und  es  lieferten 
0,7594  Grm.  Strychnin  0,075016  NH„   entsprechend  0,06295  N  = 
8,29  Proc. 

Die  für  Strychnin  gültige  Formel  verlangt  8,38  Proc.  Van  der 
Burg  erhielt  einmal  6,19  Proc,  ein  zweites  Mal,  bei  erhöhter  Tem- 
peratur 7,51   Proc. 


i'  •' 


Bericht:   ( hemiBche  Analyse  anorgaiiiHcher  Körper. 


Vjin  der  Burg  hat  ausser  den  eben  besprochenen  reinen  Alka- 
k'<^M  «Di*h  noch  die  Platincyanverbindungen  der  Chinabaseu  der  Stick- 
st .'fK^tinunang  unterworfen.  Durch  die  hierbei  erhaltenen,  theils  ganz 
ft::erkUrhchen  Resultate,  wurde  er  auch  veranlasst,  die  Anwendung  der 
<;:v*k>ioifbostinimung  auf  wasserleeres  Blut  laugensalz  zu  untersuchen. 
Auch  hier  bokam  er  eine  Differenz  von  1,33  Proc. ,  während  wieder- 
Ik\:o  Vorsuiiie  mir  nur  um  0,1,  höchstens  um  0,2  Proc.  von  der  be- 
rtvhnoToii  Menge  abweichende  Werthe  lieferten. 

loh  begnüge  mich  damit,  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  einfach 
mitxutheilen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

(FortMtniig  das  Beridits  ron  Seite  140.) 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körpen 

Von 

B.  Freienius. 

TJntersoheidting  von  Antimon-  nnd  Arsenwasserstoff.  Dragen- 
dorff  *)  machte  die  Erfahrung,  dass  Antimonwas^er«?toflf  durch  tostes 
Kalihydrat  unter  Abscheidung  seines  ganzen  Antimongehaltes  zersetzt 
wird,  80  zwar,  dass  Antimonwasserstoflf  enthaltendes  Wasserstoffgas  durch 
eine  Kalihydrat  enthaltende  Röhre  geleitet  ganz  antimonfrei  wurde, 
'wenn  die  Kalischieht  keine  zu  geringe  Ausdehnung  hatte  und  die  Aetz- 
kalistücke  nicht  allzugross  waren.  Das  Kalihydrat  überzieht  sich  hier- 
bei mit  einer  metallglänzendeu  Schicht.  —  Arsenwasserstoff  dagegen 
wird  durch  Kalihydrat  nicht  zerlegt.  Leitet  man  daher  Wasserstoffgas, 
welches  etwas  Arsen-  und  etwas  Antimon  wasserst  off  beigemischt  ent- 
hält, durch  eine  Kalihydrat  in  3 — 4  Zoll  langer  Schicht  enthaltende 
Röhre,  so  tritt  mit  dem  Wasserstoff  nur  der  Arsenwasserstoff  aus,  wäh- 


*)  In  einem  der  Redaction  abersandten  Schriftchen:    „Materialien  zur  ge- 
richtlich-chemischen Analyse,  **  S.  34. 
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rend  alles  Antimon  vom  Kalihydrat  zurückgehalten  wird.  —  Kalilauge 
von  1,25  spec.  Gew.  ist  auf  Antimon wasserstoflf  zwar  nicht  ganz  ohne 
zersetzenden  Einfluss,  doch  ist  die  Zersetzung  keine  vollständige. 

Setzt  man  die  Kalihydratstücke,  welche  zur  Zerlegung  des  Anti- 
monwasserstoffs gedient  haben,  der  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Luft  von  gewöhnlichem  Feuchtigkeitsgehalte  aus,  so  verschwindet  der 
metallglänzende  Ueberzug  bald  und  die  Stücke  zeigen  wieder  ihre  ur- 
sprüngliche Weisse.  —  Bringt  man  die  mit  dem  metallischen  UebOT- 
zug  versehenen  Stücke  in  Wasser,  so  scheiden  sich,  indem  das  Kali- 
hydrat in  Lösung  tibergeht,  metallglänzende  Flocken  ab.  Versucht 
man  letztere  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  so  verschwinden  sie  meiste 
noch  ehe  die  Flüssigkeit  durchgelaufen,  vollständig.  Im  farblosen 
Filtrate  findet  sich  Antimon  gelöst.  Der  Verf.  betrachtet  den  metall- 
glänzenden Ueberzug  vorläufig  als  Antimonkalium  und  erklärt  die  Lö- 
sung desselben  unter  der  Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit  durch 
die  Oxydation  zu  antimonsaurem  Kali. 

Grenzen  einiger  Arsenreaotionen.  J.  F  r  a  n  c  k  *)  theilt  seine 
Erfahrungen  mit  in  Betreff  der  Empfindlichkeitsgrenze  der  Arsenreac- 
tion  nach  dem  Verfahren  von  Marsh,  Fresenius-Babo,  Reinsch 
and  Rieckher.     Seine  Resultate  sind  die  folgenden: 

Es  wurden  gefunden  nach  dem  Verfahren  von 

Rieckher**):  ^jboo  Mgrm.  AsOg  in  3millionenfacher  Verdünnung. 

Reinsch:  ^/loo  Mgrm.  AsOs  in  5hunderttausendfacher  Verdün- 
nung. 

Fresenias-Babo:    ^jboo  Mgrm.  AsSj. 

Marsh***):    V«ooo  Mgrm.  AsOj  in  150millionfacher  Verdünnung. 

Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  allen  früher  erhaltenen,  so 
findet  man  grosse  Abweichungen  and  zwar  ohne  Ausnahme  in  der  Art, 
dass  der  Verfasser  mit  Hülfe  der  genannten  Reactionen  viel  geringere 
Mengen  glaubt  auffinden  zu  können,  als  alle  früheren  Experimentatoren. 

Otto  t)  z.  B.  sagt  von  dem  nach  Berzel ins- Marsh  mit 
Vi 00  Mgrm.  erhaltenen  Spiegel,    dass  man  denselben,    wenn  man  die 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharmacie  25.  1. 
**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  205. 

***)  Richtiger  Berzelius-Marsh,  denn  es  war  Berzelius,  der  die  Ab- 
Bcheidung  des  Arsens  aus  dem  Arsenwasserstoff  enthaltenden  WasBerstoffgas 
durch  Erhitzen  der  Röhre  zuerst  empfohlen  hat  R.  F. 

t)  Graham-Otto's  Lehrb.  d.  Chem.  U.  3.  609. 
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Röhre  auf  weisses  Papier  legte,  als  einen  vollkommen  deutlichen,  bräun- 
lichen Anflug  habe  erkennen  können,  —  bei  Anwendung  einer  grösseren 
Gasentwickelungsflascho  gab  diese  Arsenmenge  erst  bei  einer  über  eine 
Stande  fortgesetzten  Glühung  der  Röhre  einen  erkennbaren  Anflug,  —  die 
von  Franck  als  entdeckbar  bezeichnete  Menge  aber  ist  30  Mal  klei- 
ner. Scherer  *)  könnt«  durch  Reduction  des  arsenigsauren  Silber- 
oxjds  nur  noch  Vio  Mgrm.  bei  200,000facher  Verdünnung  entdecken, 
somit. ist  die  von  Franck  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  noch 
auffindbare  Menge  50  Mal  geringer.  Schneider**)  erhielt  in  Otto 's 
Laboratorium  aus  1  Mgrm.  AsO,  durch  Glühen  mit  Gyankalium  und 
kohlensaurem  Natron  im  Kohlcnsäurestrom  keinen  Spiegel  mehr,  Franck 
erhielt  mit  weniger  als  ^jboo  dieser  Menge  (bei  jenem  bezieht  sich  die 
Gewichtsangabe  auf  AsOs,  bei  diesem  auf  AsS,)  noch  einen  schwachen 
Anflug.  Nach  Rein  seh  und  nach  Seh  er  er  ist  die  Empfindlichkeits- 
grenze der  Kupferprobe  bei  der  Verdünnung  1 :  250,000,  nach  Franck 
erst  bei  1  :  500,000  zu  finden. 

Kommt  auch  bei  Bestimmung  von  Empfindlichkeitsgrenzen  viel 
darauf  an,  was  der  Eine  oder  der  Andere  noch  erkennbar  nennt,  so 
dürfte  doch  die  hierdurch  entstehende  Unsicherheit  kaum  genügen,  so 
grosse  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  zu  erklären. 

Verhalten  des  Kupfers  und  Silbers  in  den  Auflösungen  der  arseni- 
gen, sohwefligen,  selenigen  und  phosphorigen  Säure.  II.  Rcinsch  ***) 
theilt  eine  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  metallischen  Kupfers 
und  Silbers  mit,  welche  zum  Theil  dazu  dienen,  frühere  Publikationen 
des  Verfassers  zu  vervoUstÄndigen  und  zu  ergänzen.  Zur  Untersch<'i- 
dung  der  auf  Kupfer  durch  arsenige  und  durch  schweflige  Säure  ent- 
standenen Beschläge  empfiehlt  derselbe  Erhitzen  des  beschlagenen 
Kupferdrahtes  in  einer  Glasröhre.  Der  durch  schweflige  Säure  her- 
vorgebrachte Beschlag  bleibt  an  verändert,  der  durch  arsenige  Säure 
entstandene  liefert  ein  Sublimat  von  arseniger  Säure,  während  der 
Enpferdraht  wieder  metallisches  Aussehen  annimmt.  In  einer  heissen 
salzsauren,  etwas  selenige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit  beschlägt  sich 
Kupfer  sogleich  schwarz;  lässt  man  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  über 
dem  Kupfer  stehen,  so  färbt  sie  sich  belli oth,  von  ausgeschiedenem 
Selen.     Die  Reaction   ist  so   empfindlich,   dass  die   geringsten  Mengen 


*)  Diese  Zeitschrift  Jsihrg.  III,  p.  205. 
**)  Graham-Otto's  Lehrb.  d.  Chem.  in.  2.  621. 
♦♦*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  25.     2(l2. 
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Selen  anf  diese  Weise  erkannt  werden  können.  Der  Selen-Kupfer- 
Beschlag  blättert  sich  von  dem  aus  der  Flüssigkeit  genommenen  Drahte 
leicht  ab.  Beim  Erhitzen  des  beschlagenen  Drahtes  in  einer  Glasröhre 
hält  man  einen  metallisch  glänzenden  schwarzen  Beschlag  von  Seleil- 
kupfer,  das  Kupfer  erscheint  nach  dem  Glflhen  dunkelbleigrau.  Silber- 
drabt  verhält  sich  gegen  selenige  und  schweflige  Säure  wie  Kupferdraht. 
Beim  Glflhen  bildet  sich  auf  dem  durch  die  Wirkung  von  schwefliger 
Säure  geschwärzten  Silberdraht  eine  festsitzende  Schicht  Schwefelsilber. 
In  einer  heissen  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  bleibt  ein  Sil- 
berdraht längere  Zeit  glänzend  (während  sich  ein  Kupferdraht  bekannt- 
lich sogleich  beschlägt),  erst  nach  längerem  Kochen  bedeckt  sich  das  Sil- 
ber mit  einzelnen  graulichen  Arsenflecken.  Wendet  man  daher  Kupfer- 
draht und  Silberdraht  gleichzeitig  an,  so  kann  man  arsenige  Säure 
and  schweflige  Säure  in  einer  heissen  salzsauren  Lösung  leicht  unter- 
scheiden. In  kochender  verdünnter  Salzsäure,  welche  etwas  phosphorige 
Säure  enthält,  verändert  sich  anfangs  weder  Kupfer  noch  Silber.  Nach 
Verlauf  einer  Viertelstunde  erhält  das  Kupfer  eine  schwache  dunklere 
Färbung,  während  das  Silber  unverändert  bleibt.  Gegen  salzsaure 
Antimonoxydlösung  verhält  sich  Silber  wie  gegen  Arsenlösung. 

Bestimmung  das  Molybdäns.  Aus  der  Abhandlung  Rammels- 
berg's  *)  „über  die  niederen  Oxyde  des  Molybdäns"  theile  ich  das  fflr 
die  analytische  Chemie  Wichtige  in  folgenden  Sätzen  mit: 

1,  Die  vollständige  Reduction  der  Molybdänsäure  in  Wasserstoff- 
gas erfordert  keine  Weissglühhitze;  sie  erfolgt  in  einem  Platinrohr 
Aber  einer  Gaslampe  bei  Quantitäten  von  einigen  Grammen  in  2  bis  8 
Stunden.  So  verloren  2,97  Grm.  Molybdänsäure  1,019  =  34,31  Proc. 
statt  34,28  Proc,  welche  der  Berechnung  entsprechen.  Der  Verf. 
empfiehlt  daher,  sofern  ein  derartiger  Apparat  zu  Gebote  steht,  bei 
analytischen  Arbeiten  diese  totale  Reduction,  anstatt  der  von  H.  Rose 
empfohlenen  zu  Bioxyd,  weil  letztere  das  genaue  Einhalten  einer  be- 
stimmten niederen  Temperatur  und  öfteres  Wägen  erfordere  und  weil 
auch  bei  nahezu  richtigem  Gewichte  der  Inhalt  des  Reductionsgefässes 
nicht  homogen,  sondern  unten  grau,  oben  braun  erscheine. 

2.  Bei  Digestion  mit  Salzsäure  und  Zink  bis  zur  Wiederlösung 
des  bei  Salzsäuremangel  entstehenden  Niederschlages  und  des  über- 
schüssigen Zinks   erhält  man   eine  Auflösung   von  Molybdänsesquioxyd 


Pojirg,  Annal.  127.  281. 
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in  Salzsäure,  welche  mittelst  einer  Lösung  von  ttbermangansaurem  Kali 
ohne  Schwierigkeit  in  eine  Auflösung  von  Molybdänsaure  in  Salzsäure 
übergeführt  werden  kann.  Die  braune  Farbe  der  Lösung  geht  erst  in 
dne  grüne  über,  dann  verschwindet  sie.  Der  Verf.  fand  somit  die 
über  diesen  Gegenstand  bereits  von  Pisani  gemachten  Angaben  *) 
bestätigt. 

3.  Auch  beim  Kochen  von  Molybdänsäure  mit  Salzsäure  und 
Kupfer  entsteht  MOjOs,  nicht  wie  Berzelius  annahm  MoOj,  wohl 
aber  bildet  sich  letzteres  bei  Reduction  der  Molybdänsäure  durch 
Molybdän,  —  aber  nur  bei  fortgesetztem  Digeriren  und  Kochen  einer 
Salzsäuren  Lösung  von  Molybdänsäure  mit  Molybdän  ist  die  Reduction 
zu  Bioxyd  vollständig. 

4.  Das  blaue  Molybdänoxyd,  durch  Vermischen  der  in  3  be- 
sprochenen braunen  salzsauren  Bioxydlösung  mit  einer  salzsauren  Lösung 
von  Molybdänsäure  bereitet  und  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Salmiaklösung  ausgewaschen,  fand  der  Verf.  nach  der  Formel  MOjjOj  + 
3  aq.  d.  i.  (MoO„  MoOg)  +  3  aq.  zusammengesetzt ;  bei  Luftabschluss 
erhitzt  bleibt  die  Verbindung  wasserfrei  zurück. 

Bestimmung  des  Fluors.  F.  v.  Kobell  **)  wandte  bei  der  Bestim- 
mung des  Fluors  in  Eisen-Mangan-Phosphaten  eine  ganz  eigenthümliche 
Methode  zur  Bestimmung  des  Fluors  au.  Sie  setzt  voraus,  dass  die 
zu  analysirenden  Verbindungen  sich  leicht  zersetzen  lassen,  in  Schwefel- 
säure löslich  und  frei  von  Kieselsäure  sind,  sowie,  dass  man  eine  An- 
zahl Trichterröhren  von  einer  und  derselben  Sorte  böhmischen  Glases 
mit  glockenförmigen  Trichtern  habe,  dass  man  den  Kieselsäuregehalt 
dieses  Glases  kenne,  auch,  sich  überzeugt  habe,  dass  das  betreffende 
Glas  weder  von  concentrirter  heisser  Schwefelsäure,  noch  durch  deren 
Dämpfe  angegriffen  werde.  Ich  unterliess  es  bisher,  über  die  fragliche 
Methode  zu  berichten,  da  sie  mir  allgemeinere  Anwendbarkeit  kaum 
zu  gestatten  schien.  Da  aber,  wie  sich  aus  dem  unten  Folgenden 
ergibt,  aus  des  Verf.  Methode  bereits  eine  modificirte  hervorgegangen 
ist,  so  lasse  ich  nunmehr  der  Beschreibung  dieser  die  des  ursprüng- 
lichen Verfahrens  vorangehen. 

Das  feine,  abgewogene  Pulver  der  zu  analysirenden  Substanz  wird 
in   einer    kleinen    Platinschale    mit   ebenem    Boden    mit    concentrirter 


*j  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  p   420. 
**)  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  92.  38'» 
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Schwefelsäure  übergössen,  dieses  Schälch'en  auf  einen  grösseren  vertief- 
ten Deckel  eines  Platintiegels  gestellt  und  mit  der  genau  gewogenen 
Glocken  röhre  bedeckt.  Der  Raum  zwischen  dem  aufgebogenen  Rande 
der  Deckelunterlage  und  der  Glocke  wird  mit  aus  reinen  Gypskrystallen 
eigens  hergestelltem  Gypsbrei  gefüllt,  lieber  die  Glasglocke  wird  ein 
kupferner  Ring  und  darüber  ein  kupferner  Deckel  mit  eingefügtem, 
die  Glasröhre  umgebendem  Rohre  gestellt,  so  dass  der  ganze  Glocken- 
trichter bis  zum  Ende  seiner  Röhre  von  Metall  umgeben  ist.  Der 
Platindeckel,  welcher  das  Ganze  trägt,  wird  auf  das  Blech  eines  Lam- 
pengestells gelegt  und  mittelst  einer  Lampe  eine  halbe  Stunde  lang 
gelinde  erwärmt,  während  man  gleichzeitig  sämmtliche  Theile  der 
Kupferumhüllung  mit  Gaslampen  stark  erhitzt.  Zuletzt  wird  auch  die 
untere  Flamme  verstärkt,  bis  die  Schwefelsäure  grösstentheils  abge- 
raucht ist.  Bei  gutem  Gypsverschluss  entweichen  deren  Dämpfe  gänz- 
lich durch  die  Glasröhre.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  den  Ap- 
parat auseinander,  weicht  den  Gypsverschluss  mit  Wasser  auf,  stellt 
die  abgehobenen  Glocken  einige  Stunden  in  einen  mit  Salzsäure  ge- 
füllten Cylinder,  reinigt  sie  mit  Wasser  unter  Anwendung  eines  steifen 
Borstpinsels  und  einer  Feder,  trocknet  und  wägt  sie.  Der  Gewichts- 
verlust ist  Glasmasse.  Aus  dieser  wird  die  darin  enthaltene  Menge 
des  Siliciums  und  aus  letzterem  das  Fluor  berechnet,  welche  es  zur 
Bildung  von  Fluorkiesel  erfordert.  "Die  Versuche  des  Verf.  auf  die 
genannte  Weise  den  Fluorgehalt  in  Flussspath  und  Kryolith  zu  be- 
stimmen, fielen  nicht  befriedigend  aus.  Er  schreibt  diess  der  Schwie- 
rigkeit zu,  die  genannten  Mineralien  durch  Schwefelsäure  vollständig 
zu  zersetzen,  zumal  die  Operation  ein  Umrühren  und  Schütteln  nicht 
zulässt.  Bei  Triplit,  Zwieselit  etc.  dagegen  erhielt  er  gut  überein- 
stimmende Resultate;  bei  unvollkommener  Uebereinstimmung  räth  er 
den  Versuch  als  besten  zu  betrachten,  welcher  den  höchsten  Fluor- 
gehalt gibt.  Enthält  ein  Mineral  Kieselsäure,  so  muss  man  den  Gehalt 
derselben  bestimmen  und  dessen  Silicium  zu  dem  rechnen,  welches  ans 
der  Gewichtsabnahme  der  Glockenröhre  gefunden  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  in  Knochenasche  modificirte  Zalesky*) 
auf  Hoppe-Seyler's  Rath  das  v.  KobelTsche  Verfahren  etwas. 
Er  bestimmte  zunächst  den  Kieselsäuregehalt  einer  bestimmten  Kali- 
glassorte,   füllte   dann   einen   grossen,    hochwandigen   Platintiegel   mit 


*)  Medicinisch-chem.   Untersuch,   aus    dem  Laboratorium  für  angewandte 
Chemie  in  Tübingen,  von  Hoppe-Seyler,  Berlin  1866,  S.  36. 

Frtccnins,  Zettnehrift.   Y.  Jahigug.  14  * 
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gereinigten  Stückchen  desselben  Glases  fast  vollständig  an,  erhitzte, 
um  alle  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  und  wog  nach  dem  Erkalten.  Als- 
dann wurden  die  Glasstückchen  auf  eine  Glasplatte  ausgeschüttet ,  in 
den  Tiegel  etwa  3 — 4  Grm.  des  gewogenen,  eingeäscherten  Knochen- 
pulvers  gebracht,  die  gewogenen  GlasstUckchen  hinzugegeben  und  soviel 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  zugetröpfelt,  dass  das  Knochenmehl 
davon  bedeckt  wurde.  Nach  einiger  Zeit  vermehrte  man  die  Menge 
der  Schwefelsäure,  so  dass  der  Tiegel  bis  eine  Linie  unter  dem  Rand 
gefüllt  war.  Den  auf  diese  Weise  gefüllten  Tiegel  stellte  er  auf  ein 
grosses  rundes  Sandbad  und  stülpte  darüber  eine  tubulirte  Glasglocke, 
deren  Rand  auf  dem  Sande  ruhte.  Der  Tubulus  der  Glasglocke  wurde 
mit  einem  Chlorcalciumrohre  und  dieses  mit  einem  Gasometer  verbun- 
den. Man  blies  mit  Hülfe  desselben  trockne  Luft  ein,  bis  die  Glocke 
mit  solcher  gefüllt  war,  erhitzte  das  Sandbad  allmählich  auf  100°, 
Hess  während  des  Erkaltens  trockne  Luft  einströmen,  dann  den  Ap- 
parat 5 — 7  Tage  stehen,  leitete  wieder  trockne  Luft  ein,  erhitzte  das 
Sandbad  bis  zum  lebhaften  Verdampfen  der  Schwefelsäure,  Hess  im 
trocknen  Luftstrome  erkalten,  goss  den  Inhalt  des  Tiegels  in  eine  Schale 
mit  Wasser  aus,  sptüte  die  Glasstücke  sorgfältig  ab,  trocknete  und 
erhitzte  sie  im  Platintiegel,  wog  und  bestimmte  so  ihre  Gewichts- 
abnahme. 

Bestimmung  des  Kalks,  der  Magnesia  und  der  Alkalien  in 
Boraten.  Bei  Analyse  des  Boronatrocalcits  fand  Lunge*),  dass  es 
zur  Bestimmung  der  alkalischen  Erden  neben  Borsäure  nicht  erforder- 
lich ist,  die  Borsäure  durch  Behandlung  mit  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure nach  H.  Rose 's  Angabe  zu  entfernen.  Er  erhielt  ebenso  genaue 
Resultate  (wenigstens  in  Betreff  des  Kalks,  —  der  geringe  Gehalt  an 
Magnesia  wurde  auf  diese  Weise  nicht  bestimmt),  als  er  aus  der  bei 
massiger  Wärme  bereiteten  salzsauren  Lösung  des  JVIinerals  den  Kalk 
geradezu  durch  oxalsaures  Ammon  abschied.  Zur  Bestimmung  des 
Natrons  löste  er  eine  Probe  des  Minerals  in  Normalsalpetersäure  und 
titrirte  mit  Natronlauge  zurück,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  Lackmus- 
tinctur  in  Violett  überging,  was  mit  Schärfe  ünterscheidbar  war.  Von 
der  so  gefundenen  Menge  Normalsäure  wurden  die  dem  Kalk  und  der 
Magnesia  entsprechenden  Werthe  abgezogen;  der  Rest  entsprach  dem 
mit  der  Borsäure  verbunden  gewesenen  Natron. 


*)  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  188.  53. 
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Bestimmung  der  Fhosphorsänre.  Brassier*)  empfiehlt  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäare  in  Lösungen,  welche  Kalk,  Eisenoxyd 
und  Thonerde  enthalten,  aber  frei  oder  fast  frei  von  Schwefelsäure 
sind,  eine  Modification  des  von  Warrington**)  angegebenen  Ver- 
fahrens. Sie  beruht  darauf,  dass  nicht  allein  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd und  phosphorsaure  Thonerde,  sondern  auch  phosphorsaurer  Kalk 
(wie  schon  Spill  er  angegeben  hat)  in  citronensaurem  Ammon  löslich 
ist.  Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem  Ammon 
und  setzt  tropfenweise  eine  Citronensäurelösung  zu,  big  sich  der  Nie- 
derschlag eben  wieder  gelöst  hat.  Die  Flüssigkeit  muss  stark  ammo- 
niakalisch  bleiben ,  sie  erscheint  blassgrün  oder  gelblich.  Ein  Ueber- 
schuss  von  Citronensäure  ist  sorgfältig  zu  vermeiden,  weil  in  dem  sich 
bildenden  citronensauren  Ammon  die  phosphorsaure  Ammonmagnesia 
nicht  ganz  unlöslich  ist,  und  somit  die  Bildung  jenes  Salzes  möglichst 
beschränkt  werden  muss.  Man  fügt  alsdann  eine  zur  Ausfällung  der 
Phosphorsäure  genügende  Menge  reine  Chlormagnesiumlösung 
zu  und  verfährt  im  üebrigen  nach  gewohnter  Weise.  Bei  Anwesenheit 
von  Schwefelsäure  in  irgend  erheblicher  Menge  schlägt  sich  mit  der 
phosphorsauren  Ammonmagnesia  schwefelsaurer  Kalk  nieder;  aus  die- 
sem Grunde  muss  auch  die  Chlormagnesiumlösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  frei  sein.  Die  Beleganalysen  des  Verfassers  lieferten  sehr 
befriedigende  Resultate,  nur  ergab  sich  stets  ein  kleiner  Verlust  an 
Phosphorsäure,  wenn  der  Kalk  nicht  vorher  abgeschieden  wurde,  wie 
diess  aus  dem  Umstände,  dass  die  phosphorsaure  Ammonmagnesia  in 
citronensaurem  Ammön  merklich  löslich  ist,  mit  Nothwendigkeit  folgen 
musste. 

Es  wäre  zu  wünschen  gewesen,  dass  der  Einfluss  grösserer  Thon- 
erdegehalte  besonders  studirt  worden  wäre,  denn  die  Analogie  legt  die 
Befürchtung  nahe,  dass  grössere  Thonerdeniengen  die  Ausfällung  er- 
heblich beeinträchtigen,  vergl.  Knapp 's  Mittheilung  auf  S.  151  des 
4.  Jahrganges  dieser  Zeitschrift. 

J.  K.  Fischer***)  hat  den  Niederschlag  wiederholt  dargestellt 
und  analysirt,  welchen  man  beim  Vermischen  einer  mit  Essigsäure 
stark  angesäuerten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  mit  über- 
schttssigem    essigsaurem  Bleioxyd   erhält.     Er   fand,   dass   derselbe  im 


♦)  Ann.  de  ( him.  et  de  Phys.  [4].  VII.  355. 
**}  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  147. 
*♦♦)  Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  15,  p.  179. 
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lufttrockenen  Zustande  der  Formel  3PbO,P08  +  4HO  und  im  geglüh- 
ten der  Formel  SPbO.POg  entspricht.  Der  Verf.  empfiehlt  daraufhin 
diesen  Niederschlag  als  Bestimmungsform  der  Phosphorsäure,  z.  B.  bei 
Aschenanalysen.  Die  von  ihm  mitgetheilten  Analysen  diflferiren  im 
Gehalt  der  Phosphorsäure  der  lufttrockenen  Verbindung  zwischen  14,09 
und  16,00  und  im  Gehalt  der  wasserfreien  Verbindung  zwischen  15,5 
and  17,09  Proc.,  während  die  Formel  3PbO,  PO»  17,51  Proc.  ver- 
langt. Diese  Abweichungen  im  Phosphorsäuregehalt  bei  Niederschlägen 
von  verschiedener  Darstellung  und  der  Umstand,  dass  auch  der  gefun- 
dene höchste  Phosphorsäuregehalt  den  der  Formel  nicht  erreicht,  zeigt, 
dass  die  fragliche  Bestimmungsform  für  Analysen,  wobei  es  auf  genaue 
Resultate  ankommt,  nicht  geeignet  ist. 

R.  Pribram  *)  hat  einige  Versuche  angestellt,  durch  welche 
die  Mittheilung  Knapp's"*^),  dass  die  Phosphorsäure  bei  Gegenwart 
von  Thonerde  aus  einer  weinsteinsäurehaltigen  ammoniakalischen  Lösung 
durch  Magnesiasalze  nur  zum  Theil  oder  auch  gar  nicht  niedergeschlagen 
werde,  einfach  bestätigt  wird. 

Bestimmang  der  Koldensäure.  F.  S  t  o  1  b  a  **"*")  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  man  in  manchen  Fällen  bei  der  Analyse  kohlensaurer 
Alkalien  oder  alkalischer  Erden  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  aus 
dem  Gewichtsverlust  und  die  alkalimetrische  Bestimmung  der  Basis  mit 
einander  verbinden  könne,  indem  man  die  Zersetzung  durch  eine  be- 
kannte Säuremenge  bewirke.  Bei  kohlensauren  Alkalien  wendet  man 
zur  Austreibung  der  Kohlensäure  zweckmässig  eine  abgewogene  über- 
schüssige Menge  reiner  krystallisirter  Oxalsäure  an,  welche  man  zu  der 
trocknen  Substanz  in  das  Zersetzungskölbchen  bringt;  die  in  der  einen 
Oeffnung  des  Stopfens  befindliche  Pipette  enthält  in  dem  Falle  Wasser. 
Nach  dem  Tariren  lässt  man  dasselbe  zutropfen,  bewirkt  so  die  Zer- 
setzung, bestimmt  nach  dem  Erhitzen  und  Aussaugen  die  Gewichts- 
abnahme und  ermittelt  schliesslich  mittelst  Normal- Alkalilauge  die  noch 
vorhandene  freie  Säure.  Statt  der  abgewogenen  Oxalsäure  kann  man 
sich  auch  einer  abgemessenen  Menge  einer  beliebigen  titrirten  Säure 
(Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure)  bedienen,  welche  in  dem  Falle 
in  die  Pipette  zu  bringen  ist.  Da  man  mit  etwa  18  CG.  (und  mehr 
wird  man  nicht  wohl  anwenden  können)  gewöhnlicher  Normalsäure  nur 


*)  Vierteljahresschrift  f.  prakt  Pharm.  Bd.  15,  p.  184. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  151. 
***)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  97,  p.,312. 
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verbältDissmässig  kleine  Mengen  kohlensaurer  Salze  zersetzen  könnte, 
so  empfiehlt  der  Verf.  die  Anwendung  titrirter  Säure  von  dreifacher 
Stärke.  Um  die  Rugelpipette  des  Apparates  zu  fflllen,  wird  die  wohl- 
gereinigte und  getrocknete  Spitze  derselben  über  einer  Lampe  erwärmt, 
wobei  man  jene  nach  oben  richtet.  Hält  man  alsdann  an  die  warme 
Spitze  ein  Stflckchen  Talg,  so  zieht  sich  derselbe  geschmolzen  in  die 
Spitze  ein,  erstarrt  darin  und  schliesst  sie.  Man  fallt  nun  die  Pipette 
durch  die  obere  Oeffnung  mittelst  der  feinen  Spitze  einer  Quetschhahn- 
bflrette,  notirt  die  Säure,  setzt  auf  die  Kugelpipette  ein  Kautschuk- 
röhrchen  mit  Klemme,  tarirt,  bringt  den  Talg  in  der  Pipettenspitze 
durch  Erwärmen  zum  Schmelzen  und  vollendet  alsdann  die  Operation 
nach  üblicher  Art. 

Unter  den  Vortheilen,  welche  der  Verf.  als  aus  der  Verbindung 
der  Kohleusäurebestimmung  mit  der  Bestimmung  der  Basis  hervor- 
gehend aufführt,  hebe  ich  namentlich  den  hervor,  dass  man  bei  Car- 
bonaten,  die  nicht  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  können,  z.  B. 
bei  gewissen  frischen  aufgeschwemmten  Niederschlägen  (nach  entspre- 
chendem Auswaschen)  an  ungewogenen  Mengen  das  relative  Verhältniss 
zwischen  Kohlensäure  und  Base  bestimmen  kann. 

^s  eines  festen  Absorptionsmittels  für  gasförmige  Kohlensäure 
empfiehlt  U.  Kreusler'*')  statt  Natronkalks  Barjthydrat.  Da  er 
dabei  vorzugsweise  die  Verwendung  bei  der  Elementaranalyse  organi- 
scher Körper  im  Auge  hat,  so  wird  über  das  Spedelle  im  Abschnitt  III. 
„Chem.  An.  organ.  Körper^'  berichtet  werden. 

Auffindung  und  Bestimmung  des  Jods.  In  meiner  Anldt.  zur 
quant.  An.  5.  Aufl.  S.  541  habe  ich  eine  bequeme  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Jods  in  Jodmetallen  angegeben.  Dieselbe  eignet  sich 
namentlich  dann,  wenn  kleine  Mengen  Jodmetall  neben  grossen  Quan- 
titäten von  Chlormetall  zu  bestimmen  sind,  und  besteht  darin,  dass 
man  das  Jod  mittelst  Untersalpetersäure  in  Freiheit  setzt,  in  Schwefel- 
kohlenstoff aufnimmt,  den  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  auswäscht 
und  dessen  Jodgehalt  mittelst  einer  titrirten  Auflösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  direct  bestimmt.  Die  von  Moride  **)  neuer- 
dings mitgetheilte  Methode  zur  Bestimmung  des  Jods  ist  mit  der  obigen 
identisch,   nur  wendet  er  zur  Aufnahme  des  Jods  statt  des  Schwefel- 


*)  Zehscht.  f.  Chem.  Bd.  9,  p.  292. 
**)  Compt  rend.  62.  1002. 
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kohlenstoffs  Benzol  oder  Petroleum  an.  Von  ersterem  hatte  er  be- 
kanntlich zum  gleichen  Zwecke  schon  bei  seinem  früher  *)  mitgetheiltcn 
Verfahren  der  Jodbestimmung  Gebrauch  gemacht.  Die  Anwendung  des 
Petroleums  zur  Aufnahme  des  Jods  ist  auch  von  Laronde**)  em- 
pfohlen worden.  Versuche,  woraus  hervorginge,  dass  Benzol  oder 
Petroleum  zur  Aufnahme  und  Abscheidung  des  Jods  sich  besser  eigne, 
als  Schwefelkohlenstoff^  haben  die  Verfasser  nicht  mitgetheilt. 

Bestimmung  der  ohiorigen  Säure,  der  Chlorsäure  und  der  sal- 
petrigen Säure.  H.  Toussaint  ♦**)  gründet  die  Bestimmung  der  ge- 
nannten Säuren  auf  die  Thatsache,  dass  alle  Sauerstoffsäuren  des  Chlors, 
mit  Ausnahme  der  Ueberchlorsäure ,  in  verdünnter  wässriger  liösung 
durch  salpetrige  Säure  sofort  reducin  werden,  indem  der  Sauerstoff 
derselben  zur  Bildung  von  Salpetersäure  dient.  Chlorige  und  unter- 
chlorige Säure  liefern  dabei  direct  Chlorwasserstoff ,  —  Chlorsäure, 
wenn  sie  nicht  mit  einem  Ueberschusse  von  salpetriger  Säure  zusam- 
mentrifft, zunächst  chlorige  Säure,  —  freies  Chlor  geht  uqter  gleichen 
Bedingungen  in  Chlorwasserstoff  über,  —  Ueberchlorsäure  aber  erleidet 
auch  in  der  Wärme  und  in  concentrirterer  Lösung  keine  Ver- 
änderung. 

Man  wendet  zum  Zwecke  der  Reduction  am  Besten  eine  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Bleioxyd  an,  bereitet  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  unter  Wasser  aufgeschlämmtes  basisch-salpetrigsaures  Bleioxyd 
(4  PbO,  NOg,  HO).  Diese  Lösung  lässt  sich  leicht  in  reinem  Zustande 
erhalten  und  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen,  am  Besten  ganz  gefüll- 
ten Flaschen  lange  aufbewahren. 

Man  kann  auf  Grund  der  genannten  Reactionen  die  Bestimmungen 
auf  gewichtsanalytischem  oder  auf  maassanalytischem  Wege  ausführen. 
Im  ersteren  Falle  wird  die  zu  prüfende  Substanz  in  wässriger  ver- 
dünnter Lösung  kalt  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  von  salpetrig- 
saurem  Bleioxyd  versetzt,  darauf  mit  Salpetersäure  angesäuert,  erwärmt 
und  das  Chlor  als  Chlorsilber  gefällt.  Eine  so  ausgeführte  Analyse 
lieferte  dem  Verf.  im  chlorsauren  Kali  29,07  Proc.  Chlor,  anstatt 
28,94.  Im  zweiten  Falle  bedarf  man  1)  einer  Normallösung  von  chlor- 
saurem Kali,   welche  in    1  CC.  0,01227  Grm.   (0,0001  Aeq.)   chlor- 


♦)  Compt.  rend.  35.  789;  Joum.  f.  prakt  Chem.  58.  317. 
♦♦)  Pharm.  Centralh.  Jahrg.  VII,  Nr.  28.  p.  258. 
♦♦♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  137.  114. 
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saures  Kali  enthält,  2)  der  Lösang  von  salpetrigsanrem  Bleioxyd, 
welche  man  alsdann  so  bereitet,  dass  man  eine  mit  annähernder  Ge- 
nauigkeit abgewogene  Menge  basisch-salpetrigsauren  Bleioxyds  zerrieben 
in  Wasser  vertheilt  und  in  gelinder  Wärme  einen  anhaltenden  Strom 
Kohlensäure  einleitet,  bis  das  basische  Salz  fast  ganz  verschwunden 
und  eine  gelbe  Lösung  von  neutralem  Salz  entstanden  ist,  die  sich 
durch  Kohlensäure  nicht  mehr  trübt.  Endlich  bereitet  man,  wenn 
häutig  Bestimmungen  anzustellen  sind,  zweckmässig  auch  ei.tie  Lösung^ 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  von  annähernd  bekanntem  Gehalte  (17 
Grm.  Salz  in  100  CC). 

Man  stellt  nun  zunächst  den  Wirkungswerth^der  Lösung  des  sal- 
petrigsauren Kalis  mit  Hülfe  der  titrirten  Lösung  des  chlorsauren 
Kali's  fest  und  bedient  sich  alsdann  jener  zur  Ermittelung  unbekannter 
Gehalte  von  Chlorsäure  oder  chloriger  Säure.  Zur  Ausführung  einer 
solchen  Titrirung  wird  die  stark  verdünnte  Lösung  von  chlorsaurem 
Kali  in  einer  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  verschliessbaren  Flasche 
nüt  einigem  Ueberschuss  der  Silberlösung  (welche  als  Index  dient) 
versetzt  und  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert.  Man  erhitzt  die  ver- 
schlossene Flasche  im  Wasserbade  und  setzt  unter  häufigem,  das  Ab- 
setzen des  Chlorsilbers  begünstigendem  Schütteln  die  Lösang  des  sal- 
petrigsauren Bleioxyds  aus  der  Bürette  hinzu,  bis  ein  neuer  Tropfen 
derselben  keine  Abscheidung  von  Cblorsilber  mehr  bewirkt.  Das  gute 
Gelingen  des  nicht  schwierigen  Versuches  ist  besonders  von  der  Anwen- 
dung sehr  verdünnter  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Salz  und  eine 
solche  Verdünnung  der  zu  prüfenden  Lösung  bedingt,  dass  aus  der- 
selben keine  wesentliche  Menge  von  chloriger  Säure  als  Gas  entwickelt 
werden  kann.  Der  Verf.  verdünnte  z.  B.  8 — 16  CC.  obiger  Lösang 
von  chlorsaurem  Kali  auf  250  CC.  Da  sich  die  Lösung  des  salpetrig- 
sauren Kali's  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Atmosphäre  all- 
mählich verändert,  so  muss  jeder  neuen  Versuchsreihe  eine  neue  Be- 
stimmung des  Wirkungswerthes  jener  vorausgehen,  soferne  der  Zwischen- 
raum mehr  als  8  Tage  beträgt.  Die  Anwesenheit  von  überchlorsaurem 
Salz,  sowie  von  Chlormetall  oder  Chlorwasserstoff,  übt  auf  die  Resultate 
der  Titrirung  keinen  Einfluss  aus.  Die  vom  Verf.  mitgetheilten  Ver- 
suche zeigen  sehr  gute  Uebereinstimmung. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
dienen,  so  wird  die  Lösung,  welche  dieselbe  frei  oder  als  Salz  enthält, 
stark  verdünnt,  mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  chloi-saurem 
Kali  von  bekanntem  Gehalte  versetzt,  mit  Salpetersäure  stark  sauer 
gemacht,  und  der  Ueberschuss  des  angewandten  chlorsauren  Kaii^s  nach 
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Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wie  oben  znrücktitrirt.  Dabei 
moss  indessen  beachtet  werden,  dass  nichts  von  der  aus  dem  Ueber- 
schusse  der  Chlorsäure  gebildeten  chlorigen  Säure  verloren  geht. 


III.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.   Neubauer. 
1.  Qualitative  Ermittlung   organischer  Körper. 

Pikrinsäure  als  Eeagens  auf  Blausäure.  A.  Vogel*)  hat  die 
von  Braun**)  angegebene  Reaction  von  Prikrinsäure  auf  Blausäure 
auf  den  Grad  ihrer  Empfindlichkeit  geprüft.  Zu  den  Versuchen  diente 
eine  durch  Silberlösung  titrirte  Lösung  von  Cyankalium  und  es  hat 
sich  ergeben,  dass  diese  Reaction  auf  Blausäure  bei  einer  30,000fachen 
Verdünnung  der  letzteren  noch  vollkommen  deutlich  ist  und  erst  bei 
einer  diesen  Grad  übersteigenden  Verdünnung  anfängt  unsicher  zu  wer- 
den. Bei  sehr  grosser  Verdünnung  tritt  die  Färbung  erst  nach 
längerem  fortgesetztem  Kochen  und  darauf  folgendem  Stehenlassen, 
wie  diess  Braun  auch  hervorgehoben  hat ,  bemerkbar  ein.  Die 
Reaction  durch  Bildung  von  Berlinerblau  erfolgt  bei  einer  Ver- 
dünnung von  20,000  momentan  und  deutlich ;  bei  einer  weiteren 
Verdünnung  tritt  sogleich  nur  eine  hellgrüne  Färbung  der  Flüssigkeit 
ein  und  erst  nach  mehreren  Tagen  zeigt  sich  ein  schwacher  Absatz 
von  Berlincrblau.  Frisch  bereitetes  Bittermandelwasser  zeigte  noch  bei 
öOfacher  Vedünnung  mit  Wasser  deutlich  nach  einigem  Erwärmen  eine 
rothe  Färbung  durch  Pikrinsäure  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Kali- 
lauge. —  Die  Pikrinsäure  ist  nach  Vogel  besonders  geeignet,  um  im 
Tabaksrauch  den  Blausäuregehalt  nachzuweisen.  Es  wurde  mittelst 
eines  Aspiratoi-s  Tabaksrauch  durch  Kalilauge  geleitet,  letztere  hierauf 
verdünnt,  mit  Pikrinsäure  versetzt  und  ^kocht;  die  tiefdunkelrothe 
Färbung  trat  sogleich  ein. 


♦)  Neues  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  14,  p.  545. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  8.  p.  464. 
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Prfifimg  des  Chloroforms.  Nach  Städeler'*')  kommt  jetzt  häufig 
ein  in  beständiger  Zersetzung  begriffenes  Chloroform  vor.  Frisch  über 
etwas  Alkali  rectificirt,  hat  es  den  Gerach  des  reinen  Chloroforms,  es 
wird  aber  rasch  sauer  und  nimmt  den  erstickenden  Geruch  des  Phos- 
gengases an.  Ein  solches  in  Zersetzung  begriffenes  Chloroform  löst 
das  Gallenroth  (Bilirubin)  nicht  mit  gelber  oder  orangerother  Farbe, 
sondern  mit  grüner,  und  ebenso  werden  die  gelben  Chloroformlösungen 
dadurch  bald  grün  gefärbt.  Diese  Angaben  Städelers  kann  ich 
vollkommen  bestätigen  (N.).  Da  nun  weniger  wie  1  Mgrm.  Bilirubin 
zu  dieser  Reaction  ausreichend  ist  und  dieselbe  schon  dann  eintritt, 
wenn  die  Zersetzung  des  Chloroforms  eben  beginnt  und  der  Geruch 
des  Phosgengases  noch  nicht  deutlich  wahrzunehmen  ist,  so  hält  Sta- 
de 1er  mit  Recht  das  Bilirubin  für  ein  ausgezeichnetes  Reagens,  am 
Chloroform  auf  seine  medicinische  Anwendbarkeit  zu  prüfen.  Bei 
gutem,  aus  Weingeist  dargestelltem  Chloroform  hat  Stadel  er  die 
angeführte  Zersetzung  und  die  augeführte  Reaction  mit  dem  Bilirubin 
niemals  beobachtet.  Auch  diese  Angabe  kann  ich  bestätigen.  Jch 
habe  eine  gesättigte  Lösung  von  reinem  Bilirubin  in  reinem  Chloroform 
monatelang  in  der  Sammlung  ohne  Zersetzung  aufbewahrt,  während 
eine  andere  mit  demselben  Bilirubin  und  käuflichem  Chloroform  dar- 
gestellte schon  nach  24  Stunden  intensiv  grüne  Färbung  zeigte.  Aehn- 
lich  wie  das  in  Zersetzung  begriffene  Chloroform  wirkt  auch  freies 
Chlor.  Alkalische  Lösungen  des  Bilirubins  werden  dadurch  zwar  ohne 
weiteren  Farben  Wechsel  gebleicht;  setzt  man  dagegen  zu  einer  gelben 
Chloroformlösung  ganz  wenig  Chlorwasser,  so  tritt  prachtvolle  grüne 
Färbung  ein.  Ueberschuss  von  Chlor  wirkt  auch  hier  bleichend.  Das 
Bilirubin  kann  man  sich  leicht  nach  folgender  Methode  darstellen: 
Man  pulvert  möglichst  stark  pigmentirte  Gallensteine  und  befreit  das 
Pulver  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Aether  von  sämmtlichem 
Cholesterin  und  Fett  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  verdünnter 
Salzsäure,  digerirt  einige  Zeit,  filtrirt  und  wäscht  die  dunkel  braun- 
grüne  Masse  mit  Wasser  gründlich  aus.  Nach  dem  Trocknen  kocht' 
man  den  Rückstand  jetzt  so  lange  mit  Chloroform  aus,  als  dieses  noch 
etwas  aufnimmt,  destillirt  das  Chloroform  ab  und  behandelt  die  zurück- 
gebliebene Masse  mit  absolutem  Weingeist.  In  die  alkoholische  Lösung 
geht  neben  anderen  Stoffen  ein  braunes  Pigment,  Bilifuscin,  über, 
während  das  Bilirubin,   freilich  noch  nicht  rein,   zurückbleibt.     Will 


*)  Aimal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132.  p.  339. 
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man  letzteres  chemisch  rein  haben,  so  löst  man  es  noch  einige  Mal 
in  Chloroform  anf,  verdnnstet  die  tiltrirte  liösang  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  Aether  and  Weingeist.  Schliesslich  lässt  man  die 
Chloroformlösong  bis  zor  beginnenden  Ausscheidung  des  Bilirubins  ver- 
dunsten und  fällt  darituf  das  Bilirubin  durch  Zusatz  von  Alkohol. 
Auf  diese  Weise  wird  das  Bilirubin  als  amorphes  orangefarbenes  Pulver 
erhalten ,  wobei  aber  ein  ziemlich  bedeutender  Verlust  nicht  zu  ver- 
meiden ist.  Zur  Prüfung  des  Chloroforms  ist  das  Bilirubin  auch  ohne 
diese  letzte  Fällung  rein  genug.  Nach  Dragendorff'*')  genügt  es 
zur  Darstellung  des  Reagens,  Galle  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu 
bringen  und  den  Rückstand  mit  rectificirtem  Schwefelkohlenstoff 
zu  extrahiren.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  das  Filtrat  ver- 
dunstet und  der  bleibende  Rückstand  mehrmals  mit  Alkohol  und  dann 
mit  Aether  ausgezogen.  Es  hinterbleibt  ein  rother  krystallinischer 
Rest,  der  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  ist  und  das  Bilirubin 
in  genügender  Reinheit  darstellt.  Will  man  sich  schnell  ein  kleines 
Quantum  des  Stoffes  bereiten,  so  braucht  man  nach  D.  nur  frische 
Galle  mit  etwas  Wasser  verdünnt  and  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
versetzt,  mit  reinem  schwefelfreiem  Schwefelkohlenstoff  zu  schütteln. 
Die  sich  abscheidende  Schwefelkohlenstoffischicht  wird  getrennt,  und  der 
nach  dem  Verdunsten  bleibende  Rückstand  mit  Alkohol  und  Aether 
gereinigt  Alles  hierbei  ungelöst  bleibende  Pulver  kaün  man  direct 
verwenden. 

Zum  Haohweis  von  Morphin.  Nach  Untersuchungen  von 
Froh  de*'*')  gibt  die  Molybdänsäure  eine  sehr  empfindliche  und  wohl- 
charakterisirte  Reaction  auf  Morphin.  Löst  man  Molybdänsäure  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  tröpfelt  diese  Lösung  zu  geringen 
Mengen  von  Morphin,  das  an  Essigsäure,  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure gebunden,  aber  auch  frei  sein  kann,  so  entsteht  eine  prächtige 
violette  Färbung,  welche  später  in  Blau,  dann  in  Schmutziggrün  über- 
geht; zuletzt  wird  die  Lösung  beinahe  farblos.  Diess  gilt  von  den 
kleinsten  Spuren  von  Morphin  und  man  kann  so  kaum  bemerkbare 
Stäubchen  der  Base  entdecken,  indem  an  der  Stelle,  wo  solche  liegen, 
durch  Zusatz  eines  Tropfens  molybdänhaltiger  Schwefelsäure  eine  schön 
violette  Färbung  entsteht.     Bei  grösseren  Mengen  von  Morphin,  nament- 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  3,  p.  496. 
♦♦)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  186,  p.  54. 


Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper.  215 

lieh  der  salzsauren  VtTbindung,  geht  die  violette  Färbung  in  Scbwara- 
gtün  oder  Olivengrün,  an  einzelnen  Stellen  in  ein  schönes  Grasgrün 
über.  Leicht  erhält  man  die  verschiedenen  Farben ,  wenn  man  die 
Schwefelsäure  allmählich  auf  die  einzelnen  Morphinstückchen  fliessen 
lässt  oder  auch  festes  molybdänsaures  Natron  und  Morphin  tropfenr 
weise  mit  concentrirter  Schwefelsäure  begiesst.  Zur  Darstellung  der 
Probeflüssigkeit  löst  man  etwa  5  Mgrm.  molybdänsaures  Natron  in  je 
1  CC.  Schwefelsäure  auf.  4  Mgrm.  essigsaures  Morphin  wurden  in 
1  CC.  Schwefelsäure  gelöst;  von  dieser  Lösung  gaben  Tropfen  mit 
eben  so  viel  molybdänhaltiger  Schwefelsäure  zusammengebracht,  deut* 
liehe  Reactionen. 

Bringt  man  die  schwefelsaure  Lösung  des  Morphins  auf  feste  sal- 
petersaure Salze,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  eine  blutrothe  Zone 
um  das  salpetersaure  Salz.  Es  zeigen  diese  Zone  besonders  deutlich 
Kali-,  Natron-,  Silber-,  Quecksilbersalpeter,  aber  auch  salpetersaurer 
Baryt,  -Strontian,  salpetersaures  Kupferoxyd,  Ammoniak  etc.  Diese 
Reaction  ist  nicht  ganz  so  empfindlich,  wie  jene  mit  Molybdänsäure 
auf  Morphin  in  fester  Form.  Bringt  man  zu  der  Lösung  von  salpeter- 
saurem Kali,  Natron,  Silber,  Quecksilberoxydul  oder  Oxyd  von  der 
Lösung  des  Morphins  in  Schwefelsäure,  so  entstehen  je  nach  der  Con- 
eentration  violettrothe,  braunrothe  oder  braungelbe  Färbungen.  Ferrid- 
cyankalium  und  Nitroprussidnatrium  geben  ebenfalls,  fest  oder  gelöst, 
violett-  oder  blutrothe  Zonen  oder  Färbungen.  Ebenso  erhält  man 
auch  mit  reinem  Zinnoxyd,  das  mit  einer  Lösung  von  Morphin  in 
Schwefelsäure  betupft  wird,  eine  violettrothe  Zone.  Froh  de  behält 
sich  vor,  auch  die  übrigen  Alkalolde  in  gleicher  Weise,  namentlich 
auch  ihr  Verhalten  zur  Molybdänsäure,  zu  prüfen. 

Berichtigung    einer    dem  Morphin    zugeschriebenen  Eeaction. 

Gelegentlich  einer  Besprechung  der  von  Husemann  aufgestellten 
Nach  Weisungsmethoden  des  Morphins  machte  Dragendorff  *)  fol- 
gende Angabe:  Kocht  man  Morphin  mit  nicht  zu  verdünnter  phos- 
phoriger oder  uuterphosphoriger  Säure  und  vermischt  dann  die  Flüssig- 
keit mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  dieselbe  röth- 
lich-violett ,  mit  etwas  Salpetersäure  gelblich  und  dann  in  Berührung 
mit  metallischem  Kupfer  erwärmt,  grünlich  bis  prachtvoll  blau.  Es 
wollte   damals   nicht   gelingen,    die  Reaction'  ohne   Morphin   herbeizn- 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  2,  p.  461. 
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führen  und  D.  hielt  daher  die  in  der  Flüssigkeit  eintretende  prachtvoll 
blaue  Farbe,  deren  Ton  etwas  an  die  Reaction  des  genannten  AlkaloYds 
mit  Eisenoxydsalzen  erinnert,  dem  Morphin  eigenthümlich.  Bei  einer 
Wiederholung  der  Versuche  fand  nun  der  Verf.  *),  dass  die  Färbung 
auch  ohne  Morphin  hervorgerufen  werden  kann.  Sie  tritt  ein,  wenn 
man  etwa  8  CC.  reine  concentrirte  Schwefelsäure  mit  etwa  4—6 
Tropfen  Salpetersäure  mengt,  in  dieses  Gemisch  einen  Streifen  Kupfer- 
blech bringt,  erwärmt,  bis  eine  starke  Gasentwickelung  eintritt,  und 
dann  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Nach  dem  Auf- 
hören der  Gasentwickelung  fangen  allmählich  blaue  Streifen,  vom  Kupfer 
ausgehend,  an,  sich  in  der  Flüssigkeit  zu  verbreiten  und  diese  ist  in 
der  Regel  bald  schön  königsblau  gefärbt.  Sollte  die  Reaction  aus- 
bleiben, so  kann  man  sie  mitunter  durch  einen  Tropfen  Salpetersäure 
und  Erwärmen  hervorrufen.  Schüttelt  man  die  blau  gewordene  Flüssig- 
keit, so  entfärbt  sie  sich  meistens,  nimmt  aber  in  vielen  Fällen  später 
wieder  eine  blaue  Farbe  an.  Die  Färbung  rührt  also  nur  von  der  Ein- 
wirkung von  Stickoxyd  auf  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  in  Schwefel- 
säure her  und  D.  fand  Gm  e  lins'**)  Versuche  ^hierüber  vollkommen 
bestätigt.  Die  Reaction  ist  ganz  analog  der  Einwirkung  von  Stickoxyd 
auf  Eisenvitriol. 

2.  Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper, 
a)  Elementaranalyse. 

üeber  die  Anwendung  des  Barythydrats  in  der  Elementar- 
analyse. Zur  Absorption  der  bei  der  Elementaranalyse  auftretenden 
Kohlensäure  schlägt  ü.  K  r  e  u  s  1  e  r  ***)  Barythydrat  vor,  welches  manche 
Vorzüge  vor  dem  von  M  ul d er  f)  zu  gleichem  Zweck  empfohlenen  Natron- 
kalk haben  soll.  Das  Barythydrat  wird  durch  Mischen  einer  heissen 
Chlorbaryunilösung  mit  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  von 
bekanntem  Gehalt  und  Erhitzen  der  erhaltenen  Krystalle  in  einer  Por- 
zellanschale bis  zum  Festwerden  dargestellt.  Die  Anwendung  kann 
ganz  in  der  von  Mulder  angegebenen  Weise  geschehen.  Einfacher 
aber  verfährt  man  nach  K  r  e  u  s  1  e  r  folgendermaassen :   Eine  U-förmige 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  4,  p.  414. 
**)  Dessen  Handbuch  Bd.  3,  p.  404 
*♦*)  Zeitschrift  f.  Chem.  Bd.  2  (S.  F.),  p.  292. 
tJ  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  2. 
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Röhre  wird  mit  so  viel  gekörntem  Barythydrat  gefüllt,  dass  beiderseits 
noch  Raum  für  eine  1  Cm.  starke  Schicht  Chlorcalcium  übrig  bleibt. 
Der  mit  dem  Chlorcalciumrohr  zu  verbindende  Schenkel  wird  mit  etwa 
linsengrossen,  der  andere  mit  ganz  kleinen  aber  abgesiebten  staubfreien 
Stückchen  von  Barythydrat  gefüllt.  Zweckmässig  trennt  man  beide 
Schichten  durch  einen  lockeren  Baumwollenpfropf.  Es  genügt  nämlich 
ersterer  Schenkel  völlig  zur  Bindung  der  Kohlensäure  und  nur  dieser 
braucht  jedesmal  frisch  gefüllt  zu  werden,  während  der  andere  mit  den 
feineren  Stückchen  nur  die  vollständige  Absorption  der  letzten  Sparen 
sichert  und  daher  nur  von  Zeit  zu  Zeit  neu  gefüllt  zu  werden  braucht. 
Die  Absorption  erfolgt  mit  grosser  Energie  unter  Erwärmung  und  da 
dabei  das  Hydratwasser  des  Barythydrats  frei  wird,  so  müssen  beide 
Schenkel  oben  mit  einer  durch  Baumwolle  von  dem  Baryt  getrennten 
Schicht  Chlorcalcium  versehen  sein.  Mit  der  Barytröhre  wird  endlich, 
durch  eine  kleine  Chlorcalciumröhre  davon  getrennt,  eine  kleine  Kugel- 
röhre mit  Barytwasser  verbunden,  die  nicht  gewogen  nur  zur  Controle 
der  Geschwindigkeit  der  Verbrennung  dient.  Am  Schlüsse  der  Ver- 
brennung wird  hierdurch  zu  gleicher  Zeit  die  eintretende  Luft  von 
ihrem  Kohlensäuregehalt  befreit.  Die  Anwendung  des  Barythydrats 
gestattet,  die  Verbrennung  mit  grosser  Schnelligkeit,  in  20—30  Minu- 
ten auszuführen.  Selbst  wenn  bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  die  Gasblasen  so  rasch  durch  das  vorgeschlagene  Baryt- 
wasser strichen,  dass  sie  nicht  mehr  gezählt  werden  konnten,  war  das 
Resultat  ein  befriedigendes.  Bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  wird  es  vielleicht  zweckmässig  sein,  ein  Röhrchen  mit 
Schwefelsäure  nach  Mulder  einzuschalten.  Die  von  Kreusler  mit- 
getheilten  Beleganalysen  stimmen  gut.  Aus  dem  gebrauchten  Baryt- 
hydrat gewinnt  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  den  noch  nicht  in 
kohlensaures  Salz  übergegangenen  Theil  wieder,  während  letzteres  wie- 
der in  Chlorbaryum  und  Aetzbaryt  umgearbeitet  wird. 

Eine  neue  Methode,  Stiolutoff  in  organischen  und  unorganischen 
Körpern  zugleich  mit  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  bestimmen. 
Diese  von  Wheeler'*')  angegebene  Methode  beginnt  damit,  durch 
einen  im  Verbrennungsrohr  entwickelten  Strom  Sauerstoff  alle  atmo- 
sphärische Luft  aus  dem  Apparat  zu  verdrängen.  Vom  im  Rohr  be- 
findet sich  eine  Schicht  metallisches  Kupfer;  würde  man  dieses  in  der 


*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  96,  p.  239. 
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Sauerstoffatmosphäre  erhitzen,  so  würde  die  stattfindende  Oxydation  ein 
Wiedereindringen  von  Luft  bewirken  und  müsste  man,  um  dieses  zu 
verhindern,  das  Gasleitungsrohr  circa  30  Zoll  lang  machen  und  durch 
Quecksilber  absperren.  Diess  umgeht  man,  indem  man  durch  eine  be- 
stimmte Menge  Kohlensäure  den  Sauerstoff  aus  dem  Rohr  austreibt, 
90  dass  das  Kupfer  von  dieser  umgeben  ist.  Nachdem  diess  geschehen, 
beginnt  man  die  eigentliche  Verbrennung,  wie  gewöhnlich  von  vorn 
nach  hinten  fortschreitend  und  fängt  das  Wasser  im  Chlor  calci  umrohr, 
die  Kohlensäure  im  Kaliapparat  und  den  Stickstoff,  gemengt  mit  Sauer- 
stoff, in  einem  eignen  Apparat  über  Quecksilber  auf.  Wheeler  be- 
nutzt hierzu  das  Bunsen'sche  Quecksilbergasometer  mit  einigen  klei- 
nen Abänderungen.  Statt  des  ursprünglich  angegebenen  oberen  Ver- 
schlusses durch  einen  in  das  Kautschukrohr  geschobenen  umbun- 
denen  Glasstab,  wendet  W.  den  Bunsen 'sehen  Schraubenquetschhahn 
an  und  rückt  das  Gasleitungsrohr  möglichst  nahe  an  das  obere  Ende 
des  Gasometers  heran,  so  dass  gerade  noch  die  Backen  des  Quetsch- 
hahns dazwischen  Raum  haben  (Taf.  IL,  Fig.  III.).  Das  nicht  capillare  Gas- 
leitungsrohr wird  beim  Füllen  des  Gasometers  mit  Quecksilber,  durch  das 
Steigrohr  e  ebenfalls  gefüllt,  indem  man  so  lange  Quecksilber  einfliessen 
lässt,  bis  es  aus  der  Spitze  c  ausfliesst.  Wahrend  des  Ausfliessens 
schliesst  man  erst  c  durch  einen  darauf  gedrückten  Wachsstopfen  oder 
eine  Kantschukkappe,  schraubt  dann  den  Quetschhahn  fest  zu  und  kann 
eines  luftdichten  Verschlusses  sicher  sein.  Das  Gasometer  ist  mit  einer 
Millimeterscale  versehen,  welche  von  oben  nach  unten  beziffert  sein 
muss  und  vor  dem  Gebrauche  calibrirt  wird.  Der  einem  Mm.  ent- 
sprechende Raum  wird  auf  absolutes  Maass,  in  Kubikcentimeter ,  be- 
rechnet nach  der  Formel  *) : 

__  g(^  +  0,0001815  t) 
^""  13;596v 

Dasselbe  geschieht  mit  dem  Eudiometer,  in  welchem  die  folgende  Ana- 
lyse des  erhaltenen  Gasgemenges  ausgeführt  wird.  Die  Instrumente 
werden  dadurch  vergleichbar,  was  nöthig  ist,  da  man  nur  einen  ali- 
quoten Theil  des  ganzen  Gasmenges  analysirt  und  das  Resultat  dann 
auf  dieses  berechnet.  Das  Verfahren  ist  nun  folgendes:  Ein  etwa 
2 — 2^2  Fuss  langes  Verbrennungsrohr  wird  hinten  rund  zugeschmolzen. 
Man  wählt  etwas  starkwandige  Röhren  und  legt  sie  im  Verbrennungs- 
ofen in  ein  Bett   von  Magnesia,   um  das  Aufblasen  zu  verhüten.     Zu- 


*)  ßunsen's  Gasometrische  Methoden,  p.  3r>. 
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erst  kommt  eine  Mischung  von  etwa  3—5  Grm.  chlorsauren  Kalis  mit 
etwa  ebensoviel  frisch  geglühtem  Kupferoxyd  hinein  (Taf.  II.,  Fig.  IL). 
Das  chlorsaure  Kali  muss  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt, 
fein  gepulvert  und  völlig  getrocknet  sein.  Man  mischt  es  am  besten  im  Rohr 
mit  dem  Kupferoxyd  mittelst  des  Mischdrahtes.  Darauf  folgt  eine  circa 
2  Zoll  lange  Schicht  reines  Kupferoxyd  und  auf  dieses  eine  gewogene 
Menge  chemisch  reines,  bei  100^  C.  getrocknetes  oxalsaures  ßleioxyd, 
.welches  so  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  wird,  dass  man  die  Stelle, 
wo  es  liegt,  gerade  noch  durch  die  etwas  hellere  Färbung  erkennen 
kann  und  zwischen  ihr  und  dem  chlorsauren  Kali  noch  ein  Zoll  reines 
Kupferoxyd  bleibt.  Dieses  Salz  dient  zum  Austreiben  des  Sauerstoffs 
aus  dem  Rohr  beim  Beginn  der  Operation.  Seine  Kohlensäure  wird 
natürlich  in  Rechnung  gebracht  und  hängt  somit  von  seiner  Reinheit 
die  Genauigkeit  der  Kohlenstoffbestimmung  ab.  Wheeler  stellt  das 
Oxalsäure  Bleioxyd,  welches  er  allein  zu  diesem  Zweck  tauglich  gefun- 
den, durch  Fällen  von  Bleizucker  mit  krystallisirter  Oxalsäure  dar. 
Es  lässt  sich  gut  durch  Decantation  auswaschen  und  entspricht  in 
völlig  trocknem  Zustande  der  Formel  PbOjCgOg.  Die  Analyse  ergab 
29,8365  Proc.  Kohlensäure,  statt  29,815  Proc,  und  da  man  nie  mehr 
als  0,5  Grm.  des  Salzes  anwendet,  so  ist  der  auf  Kohlenstoff  berech- 
nete Felder  höchstens  0,0000291  Grm.  Auf  das  Bleisalz  folgt  im 
Rohr  wieder  eine  Schicht  reines  Kupferoxyd.  Darauf  die  getrocknete 
Substanz,  welche  gut  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  wird,  dann  wieder 
reines  Oxyd  und  endlich  3 — 6  Zoll  metallisches  Kupfer.  Man  befestigt 
nun  an  das  Rohr,  nachdem  man  einen  Kanal  geklopft  etc.,  ein  Chlor- 
calciurorohr  und  durch  ein  dickwandiges  Stück  Kautschukrohr  einen 
Kaliapparat,  an  dessen  anderem  Ende  ein-  für  allemal  ein  Röhrchen 
mit  festem  Kalihydrat  befestigt  ist.  Auf  dieses  steckt  man  ein  etwa 
4  Zoll  langes  Kautschukrohr,  in  welchem  ein  etwa  eben  so  langes,  am 
Ende  aufwärts  gebogenes  und  in  eine  stumpfe  Spitze  ausgezogenes 
Glasrohr  steckt  Das  auf  die  oben  angegebene  Weise  mit  Quecksilber  ge- 
füllte Gasometer  yrird  nun,  nachdem  man  unter  Quecksilber  das  Steig- 
rohr entfernt  und  den  Tubus  mit  dem  Finger  verschlossen  hat,  in  eine 
kleine  Quecksilberwanne  gebracht  und  in  aufrechter  Stellung  so  vor  dem 
Apparat  befestigt,  dass  man  das  Gasleitungsrohr  später  bequem  ein- 
führen kann.  Ist  der  Apparat  zusammengestellt,  hat  man  sich  vom 
guten  Schluss  überzeugt,  so  beginnt  man  mit  der  Erhitzung  des  hin- 
tersten Endes  desJlohres,  wodurch  sich  ein  Strom  Sauerstoff  entwickelt. 
Sobald  ein  an  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  gehaltener  glimmen- 
der Spahn  sich  entflammt,  was  schon  nach  6 — 8  Minuten  der  Fall  ist, 
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entfernt  man  das  Feuer  von  dem  chlorsauren  Kali  und  entwickelt 
durch  Erhitzen  des  Bleisalzes  Kohlensäure,  welche  den  Sauerstoff  aus- 
treibt. Man  taucht  jetzt  das  Gasleitungsrohr  unter  Quecksilber,  damit 
nicht  in  Folge  der  Absorption  der  Kohlensäure  durch  die  Kalilauge 
ein  Wiedereindringen  von  Luft  stattfinden  kann.  Sobald  man  diese 
Absorption  bemerkt,  fängt  man  an,  das  metallische  Kupfer  zu  erhitzen, 
welches  nun  rein  blank  bleibt.  Wenn  die  dunkle  Rothgluth  erreicht 
ist,  schreitet  man  weiter  nach  hinten  fort,  führt  zugleich  das  Gaslei-, 
tungsrohr,  ohne  es  aus  dem  Quecksilber  zu  ziehen,  in  das  Gasometer 
ein  und  leitet  die  Verbrennung  wie  bei  jeder  anderen  Analyse.  Das 
Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Wanne  hält  man  möglichst  niedrig,  da- 
mit der  zu  überwindende  Druck  nicht  mit  Gefahr  des  Aufblasens  wächst 
und  schöpft  in  dem  Maasse,  als  das  eindringende  Gas  das  Quecksilber 
aus  dem  Gasometer  austreibt,  dieses  aus.  Wenn  endlich  das  ganze 
Rohr  mit  Ausnahme  des  Endes,  wo  das  chlorsaure  Kali  sich  befindet, 
roth  glüht  und  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet,  fängt  man 
wieder  an,  Sauerstoff  zu  entwickeln,  indem  man,  von  hinten  beginnend, 
das  noch  nicht  verbrauchte  chlorsaure  Kali  erhitzt.  Sobald  der  Sauer- 
stoff an  die  Stellen  kommt,  wo  die  Substanz  sich  befand  und  etwas 
Kupferoxyd  reducirt  ist,  bemerkt  man  ein  lebhaftes,  aber  ganz  gefahr- 
loses Erglühen  des  ganzen  Röhreninhaltes,  an  welchem  man  das  P'ort- 
schreiten  des  Sauerstoffs  recht  schön  sehen  kann.  Endlich  oxydirt  sich 
auch  das  metallische  Kupfer  vorn  im  Rohr  und  wenn  man  nicht  die 
Sauerstoffentwicklung  mässigt,  so  stürzt  es,  wenn  das  letzte  Atom 
Kupfer  oxydirt  ist,  plötzlich  mit  solcher  Schnelligkeit  durch  den  Kali- 
apparat hindurch,  dass  unfehlbar  etwas  Kohlensäure  unabsorbirt  mit  in 
das  Gasometer  geht.  Dieser  Punkt  erfordert  die  meiste  Aufmerksam- 
keit und  Geduld.  Lässt  man  zu  langsam  gehen,  so  steigt  das  Queck- 
silber wohl  bis  in  den  Kaliapparat  zurück  und  ist,  wenn  es  eine  ge- 
wisse Höhe  erreicht  hat,  nicht  mehr  aufzuhalten,  es  wird  dann  oft  mit 
grosser  Gewalt  bis  in  das  Chlorcalciumrohr  geschleudert.  Hat  man 
diese  Klippe  glücklich  vermieden,  so  leitet  man  so  lange  Sauerstoff 
durch,  bis  alle  Verbrennungsprodukte  in  die  zu  ihrer  Aufnahme  be- 
stimmten Apparate  gelangt  sind.  Man  zieht  nun  das  Gasleitungsrohr 
aus  dem  Gasometer  heraus  und  nimmt  den  Apparat  auseinander.  Aus 
dem  Chlorcalciumrohr  und  Kaliapparat  saugt  man  mit  einem  Aspirator 
den  Sauerstoff  aus  und  ersetzt  ihn  durch  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf befreite  Luft,  worauf  die  Apparate  gewogen  werden.  Von  der 
gesammten  Kohlensänre  zieht  man  die  aus  dem  Bleisalz  stammende, 
berechnete  Menge  ab  und  erhält  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,   wie  bei 
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jeder  £lementaranalyse.  Man  schreitet  nuu  zur  Analyse  des  erhaltenen 
Gasgemenges,  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Zuerst  wird  das  Ge- 
sammtvolum  abgelesen,  nachdem  man  das  Gasometer  in  die  Bunsen'- 
sche  Qnecksilberwanne  getragen,  senkrecht  gestellt  und  die  nöthige  Zeit 
hat  verfiiessen  lassen.  Die  Höhe  des  Quecksilbers  in  dem  Gasometer 
über  dem  äusseren  Niveau  in  der  Wanne  bringt  man  in  Rechnung, 
dann  setzt  man  das  Steigrohr  unter  Quecksilber  ein  und  hebt  den 
Apparat  heraus.  Die  UeberfOhrung  eines  Theils  des  Gemenges  in  ein 
Eudiometer  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  entfernt  zuerst  den 
Verschluss  der  Spitze  c,  bringt  sie  unter  das  mit  Quecksilber  gefüllte 
Eudiometer  und  lässt  aus  einem  über  dem  Steigrohr  aufgehängten 
Trichter,  der  durch  einen  Quetschhahn  verschlossen  und  mit  einer  zur 
Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  versehen  ist,  vorsichtig  Quecksilber  ein- 
laufen, bis  das  Niveau  desselben  im  Steigrohr  etwa  1 — 2  Zoll  höher 
ist,  als  im  Gasometer.  Nun  öffnet  man  den  Schraubenquetschhahn  bei 
d,  worauf  das  Gas  langsam  in  das  Eudiometer  steigt.  Hat  man  ge- 
nug, so  schraubt  man  zu  und  nimmt  das  Gasometer  weg.  Die  nun 
folgende  Analyse  beschränkt  sich  auf  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
durch  Verbrennen  mit  Wasserstoff  *) ,  wodurch  sich  der  Stickstoff  als 
Rest  ergibt.  Diesen  berechnet  man  auf  die  ganze  erhaltene  Gasmenge, 
dann  auf  Gewicht  und  in  Procenten.  Sollte  man  eine  Wiederholung 
der  Gasanalyse  wünschen,  so  wird  das  Ueberf Ollen  in  derselben  Weise 
ausgeführt,  nur  mit  der  Vorsicht,  dass  man  zur  Entfernung  der  im 
Rohr  befindlichen  Luft  das  Gas  erst  einige  Zeit  durchstreichen  lässt, 
ehe  es  in  das  Eudiometer  tritt.  Die  von  Wheeler  zur  Prüfung 
der  Methode  mit  Harnstoff,  Harnsäure,  harnsanrem  Ammon,  salpe- 
tersaurem Harnstoff,  Hippursäure,  Morphin,  Narcotin,  salpetersau- 
rem  Ammon,  salpetersaurem  Kali  etc.  ausgeführten  Analysen  ergaben 
sämmtlich  sehr  gute  Resultate.  Sollte  bei  zu  stürmischer  Sauerstoff- 
entwickelung etwas  Kohlensäure  unabsorbirt  durch  den  Kaliapparat 
hindurch  in  das  Gasometer  gelangt  sein,  so  kann  diese  durch  eine 
Kalikugel  bestimmt  werden,  die  man  vor  oder  nach  der  Explosion  in 
das  Eudiometer  einführt. 

b)  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Quantitative  Bestiininuiig  des  Stryolinins  und  Bmoina   in  den 
dieselben  führenden  Droguen   und  Präparaten.     Dragendorff*'*') 

♦)  Bunsen  a.  a.  0.  74  ff. 
**)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  4,  p.  233. 

Pres« ni na,  Zeitocbrift.  V.  Jahrgang  15 


222  Bericht:    Chemische  Anal}r8e  organischer  Körper. 

gibt  dazu  folgende  Methoden  an:  15 — 30  Grm.  Nuces  vomicae  wer- 
den verkleinert,  dreimal  mit  einer  verdünnten,  von  den  Oxydations- 
stüfen  des  Stickstoffs  möglichst  freien  Schwefelsäure  (1  :  80)  ausgekocht 
und  nach  jeder  Auskochung  scharf  ausgepresst.  Die  Golaturen  werden 
mit  Magnesia  in  der  Wärme  gesättigt  und  darauf  im  Wasserbade  bis 
zur  dflnnen  Syrupconsistenz  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  sogleich 
mit  2,4  Volum  Alkohol  von  30 — 32  Proc.  Tr.  versetzt,  zum  Sieden 
erhitzt,  heiss  filtrirt,  das  Ungelöste  noch  einmal  mit  Weingeist  von 
65  Proc.  Tr.  ausgekocht  und  das  erhaltene  Filtrat  dem  ersten  zuge- 
mischt. Von  den  alkoholischen  Flüssigkeiten  wird  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  bis  nur  noch  Vs  derselben  zurückgeblieben.  Dieser  Rück- 
stand wird  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  angesäuert  und  zur 
Entfernung  von  Fett  etc.  mit  Benzin  stark  geschüttelt  Das  sich  ab- 
kheideiide  Benzin  wird  später  abgehoben,  die  wässerige  Flüssigkeit  mit 
Magnesia  wieder  neutralisirt,  wobei  ein  zu  grosser  üeberschuss  der  letz- 
teren zu  vermeiden  ist,  endlich  mit  Benzin  stark  geschüttelt  und  diese 
Operation  mit  neuen  Mengen  Benzins  so  oft  wiederholt,  als  diese  noch 
etwas  zu  lösen  vermögen.  Die  Benzinlösungen  werden  später  verdun- 
stet, was,  um  das  Benzin  wieder  zu  gewinnen,  in  einer  kleinen  tnbu- 
lirten  und  gewogenen  Retorte  vorgenommen  werden  kann,  aus  der  man 
die  letzten  Mengen  Benzin  durch  einen  Strom  trockener  Luft  verdrängt. 
Der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand  kann,  wenn  es  sich  nicht  um 
absolut  «genaue  Resultate  handelt,  als  Oesammtquantum  der  Alkalol'de 
berechnet  werden.  Die  Resultate  fallen  ganz  befriedigend  ans:  Je 
30  Grm.  Nuces  vomicae  raspatae  gaben  0,6997  und  0,6865  Grm.  Rück- 
stand. Je  15  Grm.  'derselben  Brechnüsse  lieferten  0,3629  und  0,3551 
Grm.  ^IkaloXde.  0,50  Grm.  Strychnin  mit  30  Grm.  getrocknetem 
und  gepulvertem  Schwarzbrod  gemengt  lieferten  nach  der  raitgetheilten 
Methode  untersucht  0,493  Grm.  Rückstand.  0,5  Grm.  Brucin  ebenso 
behandelt  gaben  0,496  Grm.  Rückstand.  0,3  Grm.  Brucin  mit  0,3 
Grm.  Strychnin   gemischt  und    ebenso  behandelt   lieferten  0,602  Grm. 

Will  man  den  Rückstand  noch  reiner  haben,  so  kann  man  ihn 
noch  einmal  in  möglichst  verdünnter  Schwefelsäure  lösen,  durch  Ammon 
fällen,  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Benzin,  welches  man  mehr- 
mals mit  neuen  Mengen  des  letzteren  wiederholen  kann,  die  Alkalol'de 
wiederum  in  die  Benzinlösnng  überführen  and  durch  Verdunsten  der 
gemischten  Lösungen  isoliren. 

Zur  Einzelnbestimmung    des    vorhandenen  Strychnins   und  Brucins 
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versuchte  Dragendorff  die  ron  Mayer*)  angegebene  Methode  mit 
einer  titrirten  Jodquecksilber  -  Jodkalinmldsang.  Da  1  CC.  dieser 
Lösung  0,0167  Grm.  Strychnin  und  0^0233  Grm.  Brucin  fällt,  so 
hoffte  D.  nach  Art  der  indirecten  Analyse  zum  Ziel  zu  gelangen,  allein 
vergeblich.  Mit  reinen  Lösungen  von  Strychnin  und  Brucin,  jede  för 
sich  titrirt,  wurden  recht  befriedigende  Resultate  erhalten,  im  Gremcnge 
fiel  das  Resultat  stets  zu  gering  aus.  Die  verschiedene  Löslichkeit 
des  Strychnins  und  Brucins  in  Benzin  erlaubte  dagegen  eine  ziemlich 
genügende  Trennung  beider.  Lässt  man  eine  Lösung  von  Strychnin 
und  Brucin  in  Benzin  vorsichtig  verdunsten,  so  wird  es  gelingen,  fast 
alles  Strychnin  aus  derselben  krystallinisch  zu  gewinnen,  während  das 
mit  Benzin  einie  übersättigte  Lösung  gebende  Brucin  noch  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Letztere  kann  man  abgiessen,  die  Krystalle  schnell 
mit  wenig  Benziii  abspülen  und  dann  trocknen.  Dem  später  zu  er^ 
mittelnden  Gewichte  derselben  braucht  dann  nur  die  kleine  Menge 
Strychnin  hinzuaddirt  zu  werden,  welche  in  der  Mutterlange  zurüde- 
bleibt  und  nach  Versuchen  von  D.  für  jeden  CC.  etwa  0,00683  Grm. 
beträgt.  Nach  diesem  Yerfaliren  wurden  aus  einer  Mischung  von  je 
0,3  Grm.  Brucin  und  Strychnin  0,288  Grm.  Strychnin  und  0,310  Grm. 
Brucin  erhalten. 

Zur  Abscheidung  der  Alkalolde  gibt  D.  dem  Benzin  entschieden 
den  Vorzug.  100  Theile  Benzin  lösen  0,607  Theile  reines  krystallisir- 
tes  Strychnin  **).  100  Theile  Amylalkohol  0,55  TheUe.  100  Theile 
Aether  lösen  dagegen  nur  0,08  Theile.  Dragendorff  wendet  daher 
auch  bei  der  Untersuchung  auf  Strychnin  in  Vergiftungsfällen  das 
Benzin  an,  welches  beim  Schütteln  mit  wässerigen  Flüssigkeiten,  sobald 
diese  mit  Ammon  oder  Magnesia  gesättigt  sind,  leichter  Strychnin 
aufnimmt,  ohne  sich  in  bemerkenswerther  Weise  in  der  Flüssigkeit  zu 
lösen  oder  von  ihr  und  den  in  ihr  vorhandenen  Salzen  in  Mengen, 
welche  die  späteren  Reactionen  beeinflussen  könnten,  aufzunehmen. 
Ausserdem  belästigt  das  Benzin  weniger  wie  der  Amylalkohol. 

Will  man  die  beschriebene  Methode  auf  Extractum  nuc.  vomic. 
spiritnos.  anwenden,  so  mtlssen  zunächst  die  harzigen  Stoffe  entfernt 
werden.  Man  erreicht  diess  dadurch,  dass  man  das  Extract  in  mög- 
lichst wenig  Alkohol  löst,   so  dass  etwa   eine  gyrupdicke  Lösung   ent- 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  226. 

**)  Amorphes  Strychnin  ist  im  Moment,  wo  es  aus  seinen  Lösungen  abge- 
schieden wird,  weit  leichter  löslich. 

15* 
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Steht,  die  man  mit  dem  lOfachen  Volum  der  verdünnten  reinen  Schwe- 
felsäure (1  :  80)  versetzt,  stark  durchschüttelt  und  dann  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  Mischung  wird  heiss  iiltrirt  und  das  auf  dem  Filter  blei- 
bende mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Filtrat  und 
Waschwasser  werden  gemengt  und  nach  dem  Erkalten  zur  ReinigunK 
mit  Benzin  behandelt.  Nach  dem  Entfernen  dieser  Benzinschicht  neu- 
tralisirt  man  mit  Magnesia  und  führt  dann  durch  Schütteln  mit  Benzin 
die  Alkalolde  in  dieses  über.  Die  Benzinlösung  wird,  wie  oben  ange- 
geben, verdunstet,  der  Rückstand  entweder  direct  gewogen  oder  weiter 
gereinigt  und  getrennt.  Tinctura  nuc.  vom.  ist  ebenso  zu  beimndeln. 
Auch  beim  Extractum  nuc.  vom.  aquosum  ist  es  zu  empfehlen,  zunächst 
das  Extract  mit  dem  schwefelsäurehaltigen  Wasser  zu  behandeln,  das 
in  demselben  Unlösliche  abzufiltriren,  das  Filtrat  mit  Benzin  von  harz- 
artigen Stoffen  und  dergleichen  zu  befreien,  endlich  die  vom  Benzin 
befrmte  wässerige  Flüssigkeit  mit  Magnesia  zu  neutralisiren,  und  wie 
oben  mit  Benzin  vom  Alkaloid  zu  befreien. 


IV,    Specielle  analytische  Methoden. 

1.     Auf    Lebensmittel,    Handel,    Industrie,    Agricultur 
und   Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Zur  Analyse  von  Eisen  und  Stahl.  —  1.  Bestimmnng 
des  Phosphors.  Das  von  Fresenius*)  schon  vor  langer 
Zeit  in  Anwendung  gebrachte  Verfahren  der  Phosphorsäurebestim- 
mung neben  viel  Eisenoxyd,  wonach  in  London  bei  der  quantita- 
tiven Ermittelung  von  Phosphor  in  Eisen  und  Eisenerzen  gearbeitet 
wird,  hat  John  Spiller  **)  zum  Zweck  der  Phosphorbestim 
mung  in  Eisen  und  Stahl  in  der  Weise  vereinfacht ,  dass  er  zu  der 
theilweise    reducirten    kalten    Eisenlösung  so    lange    '/2  -  kohlensaures 


*)  JoiuiL  f.  prakt  Chem.  Bd.  45,  p.  268. 
**)  The  Joum.  of  the  Chem.  See.  Ser.  2,  Vol.  IV,  p.  148. 
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Ammoniak  setzt,  bis  der  zuerst  roth  aussehende  Niederschlag  eine  grtln- 
liche  Farbe  angenommen  hat.  Die  ganze  Phosphorsäure  ist  dann  im 
Niederschlage  enthalten;  zu  dem  Filtrate  kann  man  nöthigen  Falls 
noch  etwas  Eisenchloridlösung  und  kohlensaures  Ammoniak  fügen,  um 
einen  weiteren  Niederschlag  zu  erhalten,  der  besonders  zu  untersuchen  ist. 
Seine  Aufmerksamkeit  muss  man  darauf  lenken,  dass  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  nicht  höher  wie  70°  F.  (21**  C.)  oder  höchstens  75°  F. 
(24°  C.)  ist,  indem  man  andernfalls  einen  Verlust  an  Phosphorsäure 
erleidet,  wie  folgende  Versuche  ergeben: 

Temperatur,  Procentgehalt   an  Phosphor 

ausgedrückt  in  Graden        bei  dem  ersten  bei  dem  zweiten 

C/Clsius  Niederschlag :  Niederschlag : 

21  0,103  0,000 

38  0,146  0,004 

38  0,258  0,006 

65  0,238  0,002. 

Femer  ist  es  von  Vortheil,  nach  dem  Lösen  des  Eisens  in  rothem 
Königswasser  einige  Stückchen  kohlensaures  Ammoniak  einzutragen, 
um  durch  das  so  bewirkte  Aufbrausen  von  Kohlensäure  die  Austreibung 
der  Salpetrigsäure-Dämpfe  zu  befördern.  Der  grosse  üeberschuss  an 
Säure  muss  dann  durch  Abdampfen  verjagt  und  die  verdünnte  Lösung 
mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirt  werden,  be- 
vor saures  schwefligsaures  Ammoniak  zur  Reduction  des  Eisenoxydes 
hinzugegeben  wird.  Bei  verschiedenen  Proben  Schmiedeeisen,  welche 
der  Verf.  gleichzeitig  nach  dem  früheren  (II)  und  dem  abgeänderten 
Verfahren  (I)  untersuchte,  erhielt  derselbe  folgende  Resultate : 
Probe :  Phosphorgehalt  in  Proc. : 

I.  IL 

A.  0,034  0,036 

B.  0,048  0,043 

C.  0,103  0,108  ♦) 

D.  P'^^2 

10,148  — 

E.  0,150  0,160. 

Für  die  Analyse  von  Gusseisen,  welches  viel  Silicium  enthält,  be- 
merkt der  Verf.,  dass  es  hierbei  nöthig  wir4,  den  Niederschlag  auf 
Kieselsäure  zu  prüfen  und  diese  eventuell  abzuscheiden. 


')  Mittel  aus  zwei  Versuchen,  wobei  0,104  und  0,112  Proc.  Phosphor  er- 
halten wurden 
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2.  Bestimmung  des  Siliciums  in  seinen  beiden  Mo- 
dificationen.  Alle  die  Eisensorten,  welche  nach  dem  Verfahren 
von  Bessemer  leicht  Stahl  liefern,  enthalten  den  Kohlenstoff  gröss- 
tentheils  als  Graphit  oä&r  /9-Kohlenstoff.  Dasselbe  ist  mit  Silicium  der 
Fall,  sie  enthalten  nämlich  auch  mehr  ß-Si  als  ce^Sl  Zur  Bestimmung 
dieser  löst  man  nach  Phipson  *)  die  Eisensorte  in  Königswasser, 
wodurch  man  die  Bildung  kleiner  Mengen  von  Siliciumoxyd  vermeidet 
und  die  Spuren  entstehenden  Siliciumwasserstoffs  oxydirt.  Die  von 
a-Si  herrflhrende  Kieselsäure  geht  dabei  ganz  in  Lösung  und  die  aus 
/9-Si  stammende  bleibt  als  Rückstand.  Phipson  hält  bei  der  Ana- 
l>^e  des  Eisens  die  Bestimmung  der  Moditication  von  Kohlenstoff  und 
Silicium  für  nothwendig,  sobald  es  sich  darum  handelt,  zu  wissen,  ob 
das  Eisen  zur  Stahlbereitung  geeignet  ist  oder  nicht. 

3.  Kobalt-  und  Nickelgehalt  des  Eisens.  0.  L.  Erd- 
mann**) bemerkt,  dass  er  mehrmals  in  Eisenerzen  Spuren  von  Ko- 
balt gefunden  habe,  und  ebenso  nunmehr  auch  in  vc^rschiedenen  Eisen- 
sorten des  Handels,  während  die  Nachweisung  des  Nickels  neben 
demselben  nicht  immer  sichere  Resultate  gab. 

Diese  Mittheilung  bestätigt  die  früher  schon  von  Fresenius  ***} 
gemachten  Beobachtungen.  Bei  den  zahlreichen,  gar  nicht  in  die 
Oeffentlichkeit  gelangten  Analysen  von  Eisen,  welche  im  hiesigen 
Laboratorium  ausgeführt  worden  sind ,  ist  sehr  häufig  Kobalt  und 
Nickel  gefunden  und  bestimmt  worden.  Ein  aus  Spatheisenstein  orblase- 
nes  Spiegeleisen  z.  B. ,  dessen  Analyse  Prof.  Fresenius  mitgetheilt 
hat  (diese  Zeitschrift  1863,  p.  41),  enthielt  0,016  Proc.  Nickel  und 
eine  unbestimmbare  doch  deutlich  nachweisbare  Menge  von  Kobalt. 

Bestimmung  des  Wismuthgehaltes  in  Bleilegirungen.  A.  Pa- 
teraf)  empfiehlt,  wie  diess  üllgrenff)  schon  vor  längerer  Zeit 
gethan,  zur  Bestimmung  des  Wismotbs  neben  Blei  jenes  durch  reines 
Blei  auszufällen.  Während  üllgren  die  Ausfällung  in  essigsaurer 
Lösung  bewirkt,  wendet  Patera  die  salpetersaure  an.  Der  Process 
verläuft  nach  dessen  Angabe  rasch  und  die  Ausscheidung  ist  vollständig. 
Man  beachte,    dass  die  Lösung   stark  mit  Wasser    verdünnt  sein  muss 


♦)  Compt.  rend.  T.  60,' Nr.  U,  p.  808  und  Nr.  15.  p.  1030. 
♦*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  97,  p.  120. 
*♦♦)  Dessen  Anl.  z.  quantit.  Anal.,  4.  Aufl.,  1858.  p.  682. 

t)  Berggeist  1866,  Nr.  28. 
tt)  Berzelius'  Jahresbericht,  Jahrg.  21,  p.  148. 
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und  setze  daher  bei  hohem  Wismuthgehalt  der  Verbindung  zu  der  Lö- 
sung Wasser  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  Wismuth  ausgefällt  wird. 
Nach  beendigter  Fällung  wird  das  schwarze,  pul ver förmige,  metallische 
Wismuth  schnell  vom  Bleistreifen  abgewaschen,  die  Bleilösung  abge- 
gossen, der  Wismuthniederschlag  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
gut  ausgesttsst,  auf  ein  möglichst  kleines  Filter  gebracht,  getrocknet 
und  gewogen.  Zahlreiche  von  Pater  a  und  £.  V  i s o k y  .ausgeführte 
Versuche,  bei  denen  der  Wismuthgehalt  vergleichungs weise  nach  dieser 
Methode  und  durch  Trennung  der  Chlormetalle  mittelst  Aether- Alkohols 
bestimmt  wurde,  gaben  nach  der  Versicherung  des  Ersteren  gut  tiber- 
einstimmende Resultate.  —  (Nach  Ullgren  wird  das  gefällte  Wismuth 
nicht  direct  gewogen,  sondern  in  Salpetersäure  gelöst  und  aus  der 
Lösung  entweder  durch  kohlensaures  Ammon  gefällt  oder  durch  Gltthen 
des  trocknen  Nitrates  in  Oxyd  tlbergeftihrt). 

Volumetrische  Bestimmung  des  Silbers  für  photographisohe 
Zwecke«  H.  Vogel*)  hat  speciell  für  die  photographische  Praxis 
eine  Methode  der  Silberbestimmung  beschrieben,  welche  vor  der  ge- 
wöhnlichen Methode  —  Fällen  des  Silbers  mit  Chloruatriumlösung  — 
die  Vortheile  hat,  dass  sie  sich  auch  bei  sauren  Lösungen  sehr  gut 
anwenden  lässt,  dass  die  Anwesenheit  organischer  Substanzen  nicht 
störend  einwirkt,  und  dass  endlich  der  Endpunkt  der  Fällung  leicht 
zu  erkennen  ist 

Als  Fällungsmittel  des  Silbers  aus  seinen  Lösungen  gebraucht  der 
Verf.  Jodkalium  und  als  Indicator  salpetrige  Säure  haltende  Saljieter- 
säure  und  StUrkelösung.  Fügt  man  etwas  von  den  beiden  letzteren 
Flüssigkeiten  zu  einer  Silberlösung  und  gibt  dann  Jodkaliumlösung 
hinzu,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Jodsilber  und  eine  Blaufärbung 
der  Lösung  durch  Jodstärke.  Diese  blaue  Färbung  verschwindet  aber, 
so  lange  noch  eine  Spur  ungebundenen  Silbers  vorhanden  ist,  augen- 
blicklich wieder  beim  Umschütteln;  hat  man  jedoch  alles  Silber  als 
Jodsilber  ausgefällt ,  so  entsteht  bei  einem  sehr  geringen  Ueberschusse 
von  Jodkalium  eine  dauernde  tief  blaue  oder  blaugrüne  Färbung.  Diess 
Verfahren  ist  eine  zweckmässige  Abänderung  der  Methode  von  Pi- 
sani  **),  welche  auf  einer  ähnlichen  Grundlage  beruht.  Die  nöthigen 
Flüssigkeiten  bereitet  man  auf  folgende  Weise: 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  124,  p.  347;   Jacobsen's  chem.-tedm.  Repertorium, 
Jahrg.  m  (D),  p.  99. 

♦♦)  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp  1856,  p.  749. 
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J  0  d  k  Ä  H  n  m  U'  V  '.  »*  ^  ^^^  Orm.  reines  trocknes  Jodkalium  wer- 
den in  \Vn^f*r  y*i  *^^  '  "'^  ^^^^^  "°^  darauf  noch  23,4  CC.  Wasser 
j^l^^^^    b^^^        ^***^^  ^^'*    ^^**'    Lösung    fällen    dann   genau  1  Grm. 

v<^  Yi'-  iv  5^A«rt»  enthaltende  Salpetersäure  erhält 
^%.  .i.iso  ^U'^üiKc^cu  von  1000  Grm.  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
^^,^     uii*  ^  K^i'»i-  t'viueui  Kisen Vitriol. 

v  r.  l^v^losuug  bereitet  man  durch  Ahbröhen  von  1  Thl.  Stärke 
!At:i  uV  i'hlii  NVtiJiser  und  darauffolgendes  Klären;  auf  100  CC.  des- 
xv:tKii  lUji*   »*»*i«»  K^^t  J^och  20  Thle.  reinen  Salpeters  zu. 

lu  oincr  npäteren  Puhlikation  *)  bemerkt  Vogel,  dass  Haupt- 
b<\h»K'»'»H  tK4  Anstellung  seiner  empfohlenen  Silberprobe  die  gute  Be- 
\oh;itK*i»hoit  der  Stiirkelöpung  und  der  betr.  Salpetersäure  sei :  denn  ist 
<wuv>  v^ler  die  andere  verdorben,  so  tritt  die  blaue  Färbung  nicht  ein. 
^'m  Huh  daher  von  vornherein  von  der  Güte  derselben  zu  überzeugen, 
W'ingt  man  zunächst  die  zu  einer  Probe  nöthigc  Stärkelösung  (10  bis 
{^  Tnipfen)  und  Salpetersäure  (1  CC.)  in  ein  Kölbchen ,  stellt  die 
JiidkuUumlösung  in  der  Bürette  auf  0  und  lässt  einen  einzigen  Tropfen 
UerMelbi'H  in  die  Stärke- Salpetersäurelösung  fallen.  Die  blaue  Farbe 
mu'iM  augenblicklich  eintreten.  Geschieht  diess ,  so  fügt  man 
l  (■('.  der  zu  bestimmenden  Silberlösung  zu  der  blauen  Flüssigkeit, 
dh^  «ich  dann  sogleich  wieder  entfärbt,  und  beginnt  die  Titrirung;  im 
anderen  Falle  muss  man  sich  frische  Stärkelösung  und  Salpetersäure 
bereiten.  Die  Jodkaliumlösung  lässt  man  bei  langsamerem  Verschwin- 
den fler  blauen  Fäi'bung  mit  Vorsicht  zufliessen,  schüttelt  tüchtig  und 
erkennt  dann  an  dem  bleibenden  Auftreten  der  blauen  Färbung  den  End- 
punkt der  Reaction.  Die  verbrauchten  Kubikceiitimeter  geben  nun  den 
Gehalt  in  Grm.  Silbersalpeter  an  in  100  CC.  der  zu  prüfenden  Sil- 
berlösung, d.  h.  den  Procentgehalt. 

Bestünmong  des  Urans  in  seinen  Erzen.  A.  Patcra**)  gibt 
zur  raschen  Prüfung  der  Uranerze  auf  ihren  Gebalt  folgendes  Ver- 
fahren an:  Eine  abgewogene  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  wird 
in  Salpetersäure  aufgelöst  und  ein  Ueberschuss  an  Säure  hierbei  mög- 
lichst vermieden.     Die   saure  Lösung  wird   mit  Wasser   verdünnt    und 


♦)  Photographische  Mittheilungen  von  H.  Vogel  IfSOö,  Nr.  13,  p.  5,  durch 
Jacohsen's  chem.-techn.  Repertorium,  Jahrg.  IV  (I),  p.  116. 
**)  Dingler '8  polyt  Joum.  Bd.  löO,  p.  242. 
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direct  mit  kohlensaurem  Natron  übersättigt.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit nnn  zum  Kochen  erhitzt  worden  ist ,  am  das  Uranoxyd  zu  lösen 
and  die  etwa  gebildeten  saaren  Kalk-  und  £isencar.bonate  za  zersetzen, 
tiltrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  wascht  ihn  mit  heissem  Wasser 
aus.  Das  Filtrat,  welches  ausser  Uran  nur  Spuren  fremder  Metalle 
in  Lösnng  enthält,  wird  mit  Natronlauge  gefällt  und  der  schön  orange- 
farbige Niederschlag  von  saurem  uransaurem  Natron  (Üranoxyd-Natron) 
nur  wenig  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  trockne  Verbindung 
wird  vom  Filter  möglichst  abgelöst^  im  Platintiegel  geglüht  und  die 
Asche  des  besonders  eingeäscherten  Filters  hinzugegeben.  Bringt  man 
hierauf  den  Tiegelinhalt  auf  ein  kleines  Filter,  so  lässt  sich  derselbe 
sehr  gut  auswaschen  und  gibt  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  üran- 
oxyd-Natron  von  der  Zusammensetzung :  NaO,  2Ur,08,  aus  welchem  der 
Uranoxydoxydulgehalt  der  Probe  berechnet  wird.  Nach  Angabe  de% 
Verf.  entsprechen  100  Thle.  des  Üranoxyd-Natrons  88,3  Thln.  üran- 
oxydoxydul.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  Puter a  hierunter  nicht  das 
gewöhnliche  Oxyduloxyd  verstehen  kann,  sondern  die  von  Peligot 
beschriebene  Verbindung  UrA  =  2UrO,UrA,  denn  100  Thle.  NaO, 
2Ur,0,  entsprechen  36,39  Thln.  UrsO^  und  87,68  Thln.  UrA.  Rich- 
tiger wird  es  sein,  sich  bei  der  Berechnung  des  letzteren  Werthes  zo 
bedienen,  welchem  das  Aequivalentgewicht  59,4  für  Uran  (nach  Ebel- 
m  e  u)  zu  Grunde  liegt.  Diese  Zahl  hat  bekanntlich  B  e  r  z  e  1  i  u  s 
schon  ffir  die  richtigere  gehalten  und  sie  erlangt  eine  Bestätigung 
durch  die  Analysen  des  phosphorsauren  Uranoxydes,  welche  von  Knop 
und  Arendt  ausgeführt  worden  sind,  die  bei  Annahme  des  von  Ebel- 
men  bestimmten  Aequivalentes  besser  mit  der  theoretischen  Menge 
stimmen,  als  bei  der  Zugrundelegung  der  Zahl  60.  wie  sie  von  P61i- 
got  ermittelt  wurde.  Der  Verf.  sagt,  dass  zahlreiche  Proben,  welche 
im  Joachimsthaler  Probirgaden  vergleichend  mit  analytischer  Bestimmang 
gemacht  wurden,  so  nahe  übereinstimmende  Resultate  gaben,  dass  die 
Methode  bei  der  Uebernahme  von  Uranerzen  als  Einlöseprobe  benutxt 
wird. 

Prüfong  des  Magnetioms.  Nach  den  Versuchen  vim  J.  Alfred 
Wanklyn  und  Ernest  T.  Chapman'^)  kann  aus  dem  Wasserstoff- 
volumen,  welches  eine  abgewogene  Menge  Magnesium   mit  yerdünntea 


*)  The  Jouni.  of  the  Chem.  Soc  Vol.  IV.  Ser.  2,  p.  141. 
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S&uren  liefert ,  sehr  einfach  die  Reinheit  des  Metalles  fest^festellt  wer- 
den. Das  Verfahren  gestattet  eine  solche  Grenauigkeit ,  dass  nach  den 
Verf.  hiernach  wohl  auch  das  Aequivalentgewicht  einiger  Metalle  auf 
exacte  Weise  zu  hestimmen  ist. 

Das  im  Handel  vorkommende  Magnesium,  in  der  Form,  wie  es 
zur  Erzeugung  des  ,, Magnesiumlichtes''  Verwendung  findet,  scheint 
nach  den  Versuchen  der  Verf.  sehr  rein  zu  sein.  Nach  drei  Ver- 
suchen, wozu  immer  hlankes,  durch  Sandpapier  gereinigtes  Magnesium 
gebraucht  wurde,  ergaben  sich  100,38,  100,78  und  100,19  Proc. 
wirkliches  Magnesium.  Die  Versuche  wurden  mittelst  eines  Rose^schen 
Kohlensäureapparates  angestellt  und  in  den  oberen  Raum  dieses  durch 
einen  Hahn  in  zwei  Abtheilungen  getrennten  Apparates  verdünnte  Essig- 
säure gebracht  und  in  den  unteren  Raum  die  abgewogene  Menge  Mag- 
nesium nebst  etwas  Wasser.  Die 'Gasleitungsröhre  wird  in  dem  Tubulus 
des  oberen  Raumes  durch  einen  Kork  befestigt.  Das  entwickelte 
Wasserstoffgas  wird  tlber  Wasser  aufgefangen  und  sein  Gewicht  nach 
Ermittelung  des  Barometerstandes,  der  Temperatur  und  der  Tension 
des  Wasserdampfes   nach  üblichem  Verfahren   bestimmt  und  berechnet. 

Es  mag  hierzu  bemerkt  werden,  dass  Fr.  Schulze  diess  Ver- 
fahren im  Wesentlichen  schon  in  seiner  Abhandlung  über  gasvoltlmetrische 
Analyse  etc.  (vergl.  diese  Zeitschr.  Jahrg.  IL,  p.  289)  berührt  hat 
und  auch  dargethan,  dass  hierauf  eine  sehr  einfache  WerthbesUmmung 
des  Aluminiums  sich  gründen  lässt  (a.  a.  0.  p.  303). 

Auf&ndung  der  Salpetersaure  in  der  englischen  Schwefelsäure. 
Aug.  Vogel*)  modificirt  die  gewöhnliche  Eisenvitriolprobe  für  die- 
sen Zweck  auf  folgende  Weise:  Verwitterte  Eisenvitriolkrystalle  über- 
giesst  man  mit  Nordhäuser  Schwefelsäure  und  erhält  nach  mehrmaligem 
Umschütteln  eine  milchige  Flüssigkeit,  welche  nach  einigem  Stehen  in 
einer  wohlverschlossenen  Flasche  ganz  klar  wird  und  von  dem  ent- 
standenen Bodensatze  decantirt  werden  kann.  Von  der  zu  prüfenden 
englischen  Schwefelsäure  gibt  man  nun  ungefähr  10  CC.  in  eine  Probe- 
röhre und  fügt  etwa  5  CC.  der  mit  Eisenvitriol  gesättigten  rauchenden 
Schwefelsäure  hinzu.  Ist  die  fragliche  Schwefelsäure  nun  im  Geringsten 
salpetersäurehaltig,  so  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  sogleich  violett- 
roth,  während  beim  Uebergiessen  der  englischen  Schwefelsäure  mit  einer 


*)  Neues  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  14,  p.  433. 
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wässerigen  EisenvitrioUösung  die  Färbung  erst  nach  längerem  Stehen 
an  den  Berührungsflächen  eintritt  und  unter  Umständen  übersehen 
werden  kann.  Verschiedene  Sorten  englischer  Schwefelsäure,  welche 
der  Verf.  auf  diese  Weise  untersucht  hat,  lieferten  sämmtlich  diö  an- 
gegebene Reaction,  wenn  auch  in  sehr  verschiedenem  Grade. 

Erkennung  der  schwefligen  Säure  in  gesohwefeltem  Klee- 
samen  etc.  Der  im  Handel  vorkommende  Kleesamen  findet  sich  zu- 
weilen auch  geschwefelt  und  kann  die  schweflige  Säure  mittelst  des 
für  Hopfen  schon  lange  in  Anwendung  gekommenen  Verfahrens  — 
Behandeln  mit  Zink  und  reiner  Salzsäure  —  an  der  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff  erkannt  werden.  Th.  Wimmel'*')  empfiehlt,  da 
der  Schwefelwasserstoff  bei  dieser  Reaction  als  Zersetzungsprodukt  der 
schwefligen  Säure  auftritt  und  auch  aus  anderen  Schwefelverbindungen, 
wie  z.  B.  Senf-  und  Rübsamen  entbunden  wird,  zur  grösseren  Sicher- 
heit die  directe  Prüfung  auf  schweflige  Säure.  Der  fragliche  Klee- 
samen wird  hiernach  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  destillirt  und 
die  übergehenden#Dämpfe  in  eine  verdünnte  Auflösung  von  Quecksilber- 
chlorid geleitet;  bei  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure  findet  nach 
kurzer  Zeit  die  Abscheidung  von  Calomel  statt  und  im  Filtrate  hiervon 
ist  Schwefelsäure  enthalten.  In  dem  von  einem  Hamburger  Handlungs- 
hause zur  Untersuchung  übergebenen  Kleesamen  fand  der  Verf.  aus 
der  reichlichen  Bildung  von  Calomel  zu  schliessen,  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  von  schwefliger  Säure,  während  zur  Controle  angestellte 
Gegenversuche  mit  verschiedenen  anderen  Sorten  von  Kleesaat,  sowie 
mit  schwarzem  und  gelbem  Senf-  und  Rübsamen  ein  durchaus  nega- 
tives Resultat  lieferten,  indem  die  Sublimatlösung  hierbei  ganz  unver- 
ändert blieb. 

Zur  Bestimmung  der  Oerbsaure  in  gerbs&urehaltenden  Ma- 
terialien hat  W.  Hall  wachs**)  verschiedene  zu  dem  Zweck  vorge- 
schlagene Methoden  geprüft  und  hat  dabei  Resultate  erhalten,  welche 
mit  denen  F.  Gau  he 's***),  der  jene  bereits  früher  einer  kritischen 
Prüfung  unterzog,  grösstentheils  übereinstimmen. 


♦)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  180,  p.  167. 
**)  Gewerbebhut  fiir  das  Grossherzogthum  Hessen,  Nr.  51  und  52,  1666; 
N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  25,  H.  2,  p.  68. 
♦♦*;  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  JU,  p.  122. 
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1.  Methode  von  Fehling*),    modificirt   von  G.  Müller**). 

Zur  Prüfung  dieser  Methode  wurden  10  Grm.  weissen  Knochen- 
leims in  destillirtem  Wasser  eingeweicht,  nach  dem  Aufquellen  durch 
gelindes  Erwärmen  gelöst,  2,5  Grm.  Alaun  zugefügt  und  das  Ganze 
mit  Wasser  auf  1  Liter  verdünnt.  0,2  Grm,  trockne  Galläpfelgerb- 
säure bedurften  22,7  CC.  dieser  Lösung  zur  vollständigen  Fällung. 
1  CC.  der  Leimldsung  entsprach  somit  0,0088  Grm.  Gerbsäure.  Die 
weiter  unten  gegebenen  Resultate  einer  Anzahl  von  Bestimmungen, 
welche  nach  dieser  .Methode  ausgeführt  wurden,  sind  erst  nach  einer 
Menge  von  Versuchen  erhalten  worden.  Das  Verfahren,  scheinbar  so 
einfach  in  seiner  Ausführung,  bietet  nach  dem  Verf.  die  grösste  Schwie- 
rigkeit dar.  Manipulirt  man  in  der  von  Müller  angegebenen  Weise, 
80  erhält  man  stets  viel  zu  hohe  Werthe,  weil  sich  das  Ende  der 
Bestimmung  durchaus  nicht  genau  erkennen  lässt.  Um  möglichst  ge- 
naue Resultate  zu  erhalten,  empfiehlt  Hallwachs,  das  Verfahren  in 
der  folgenden  Weise  zu  modificiren.  Die  zerkleinerten  Substanzen  wer- 
den mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  (schon  nach  drei-  bis  viermaligem 
Auskochen  gibt  die  Flüssigkeit  mit  Loirnlösung  gei)rü{t  keine  Reaction 
mehr  auf  Gerbsäure),  die  erhaltenen  Lösungen  filtrirt,  dann  auf  ein 
bestimmtes  Volum  (hier  500  CC.)  gebracht,  wovon  dann  abgemessene 
Mengen  zur  Probe  verwendet  werden.  Man  lässt  nun  die  Leimlösung 
aus  einer  Bürette  in  die  beständig  umzurührende  Probeflüssigkeit  ein- 
fliessen.  Das  Rühren  geschieht  mittelst  eines  an  beiden  Enden  offenen 
Glasröhrchens,  welches  man  auch  dazu  benutzt,  um  von  Zeit  zu  Zeit 
eine  Probe  der  über  dem  abgeschiedenen  Leiratannat  befindlichen  Lösung 
abzuheben  und  auf  ein  Filterchen  zu  bringen.  Letzteres  wird  nach 
der  Filtration  in  die  Masse  der  Lösung  geworfen.  In  das  die  tiltrirte 
Lösung  enthaltende,  schräg  gehaltene  Röhrchen  lässt  man  aus  einer 
Bürette  einen  Tropfen  der  Leimlösung  so  einfallen,  dass  derselbe  oben 
etwas  verweilt,  worauf  man  denselben  mit  destillirtem  Wasser  vorsich- 
tig und  langsam  zur  unteren  Flüssigkeit  hinspült.  Ist  noch  nicht  aller 
Gerbstoff  gefällt,  so  bringen  die  ersten  einfliessenden  Theilchen  der  nun 
verdünnten  Leimlösung  eine  mehr  oder  minder  starke  Trübung  hervor. 
Lässt  man  direct  die  concentrirte  liCimlösung  eintröpfeln,  so  entstehen 
beim  Eintreten  der  dicken,  niemals  völlig  klaren  Flüssigkeit  sehr  leicht 
Täuschungen  über  das  Ende  der  Reaction.     Gibt  nun  Leimlösung  noch 


*)  Liebig's  und  Kopps  Jahresber.  1853,  p.  C>^^. 
**)  Dingler's  polyt.  Joum   Bd.  151,  p.  69. 
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Trübung,  so  spült  man  aus  dem  Röhrcheu  alles  wieder  znr  Haupt- 
flüssigkeit  and  fährt  mit  dem  Zurühren  der  titrirten  Leimlösung  lang- 
sam fort,  bis  in  den  herausgenommenen  filtrirten  Pröbchen  weder  durch 
verdünnt^'  Leimlösung,  noch  durch  eine  Lösung  von  Gerbs&ure  eine 
Trübung  hervorgebracht  wird.  £s  ist  nicht  nöthig,  hier  des  Näheren 
zu  erörtern,  dass  man  bei  der  ersten  Probe  von  5  zu  5  CG.  Leim- 
lösung zubringt  und  erst  bei  dem  zweiten  oder  dritten  Versuche  die 
genauere  Titration  folgen  lässt. 

Wenn  es  wohl  nach  dem  Verf.  zugegeben  werden  kann,  dass  mit 
Hülfe  der  besprochenen  Methode  brauchbare  Resultate  zu  erhalten  sind, 
so  scheint  sie  docli  der  grossen  Mühe  halber,  welche  sie  beansprucht, 
besonders  dann,  wenn  viele  Bestimmungen  neben  einander  zu  machen 
sind,  nicht  gerade  die  empfelüenswertheste  zu  sein.  Gau  he  gelangte 
(a.  a.  0.  S.   126)  durch  seine  Versuche  zu  demselben  Resultate. 

2.  Methode  von  Monier*),   modificirt  von  Löwenthal**). 
Diese  Methode   beruht    bekanntlich   auf  der  Oxydation   der  gerb- 

säurehaltigen  Flüssigkeit  durch  übermangansaures  Kali.  Zur  Erkennung 
der  Endreaction  vermischte  Löwenthal  die  fragliche  Flüssigkeit  mit 
Indigolösung  und  fügte  dann  so  lange  von  einer  festgestellten  Perman- 
ganatlösung  hinzu,  bis  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden 
war.  Hall  wachs  betrachtete  die  Titration  für  beendigt,  wenn  die 
Flüssigkeit  die  geringste  Spur  eines  grünlichen  Schimmers  verloren 
hatte.  Rein  hellgelb  hat  der  Verf.  die  Lösungen  nach  beendigtem 
Versuche  indessen  niemals  gefunden,  es  zeigten  dieselben  stets  einen 
leichten  Stich  ins  Rothgelbe.  Diese  Methode,  welche  der  Verf.  durch 
verschiedene  Versuche  geprüft  hat,  findet  derselbe,  wie  früher  schon 
Gauhe,  für  sehr  empfehlenswerth. 

3.  Methode  von  Karl  Hammer***). 

Der  Verf.  kommt  durch  seine  Versuche  zu  der  Ueberz^ugung, 
dass  diese  Methode  die  richtigsten,  d.  h.  den  wahren  Verhältnissen  am 
nächsten  l^ommenden  Resultate  liefert.  Die  Beantwortung  der  Frage, 
ob  sie  als  absolut  richtig  anzusehen  sind,  fällt  mit  der  noch  ungelösten 
Frage  über  die  Gleichartigkeit  der  Gerbsäure  der  Galläpfel  mit  der 
Eichen gerbsäure,  zusammen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Bestimmung 
des  Gehaltes  gerbsäurehaltender  Materialien  mittelst  dieser  Methode 
von  den  betreffenden  Technikern  leicht  ausgeführt  werden  könne. 

*)  Compt  rend-  Bd.  46,  p.  447. 
♦*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  81,  p.  150. 
**♦)  Ebendaselbst  Bd.  81,  p.  159. 
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4.  Methode  von  Hugo  Fleck*). 

Nach  dem  Verfahren  von  Fleck  wird  die  Gerbsäure  aus  ihren 
Lösungen  mit  einer  titrirten  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  ge- 
fällt upd  das  überschüssige  Kupferoxyd  durch  Titration  mit  Cyankalium 
bestimmt.  Diese  letztere  Titrirung  lässt  sich  beiden  gefärbten  Eichen- 
rindenauszügen wegen  der  bedeutenden  Unsicherheit  in  der  Erkennung 
der  Endreaction  nicht  anwenden.  Sowohl  Sackur  **)  als  auch  E.  Wolff 
haben  daher  vorgeschlagen,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  von  gerb- 
saurem  Kupferoxyd  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Kupferoxyd  zu  ver- 
wandeln und  aus  dessen  Menge  die  Gerbsäure  zu  berechnen.  Nach 
einer  Reihe  sorgßdtiger  Analysen,  welche  E.  Wolff  ***)  ausgeführt  hat, 
▼erhielt  sich  in  dem  Niederschlage  die  Menge  des  Kupferoxyds  zu  der 
Gerbsäure  wie  1  :  1,304.  Hallwachs  hat  diess  Verhältniss  als  rich- 
tig angenommen  und  auch  im  üebrigen  nach  Wolff 's  Angaben  ge- 
arbeitet, 1  Grm.  der  zerkleinerten  Rinde  wurde  mit  300  CC.  Wasser 
ausgekocht,  die  filtrirte  Lösung  mit  15  CC.  einer  Lösung  von  neu- 
tralem essigsaurem  Kupferoxyd  (0,211  Grm.  CuO  enthaltend)  heiss 
gefällt,  der  Niederschlag  rasch  abfiltrirt  und  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen.  Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  geglüht,  mit  Sal- 
petersäure befeuchtet,  nochmals  geglüht  und  gewogen.  Die  Ausführung 
ist  ziemlich  zeitraubend,  und  fielen  nach  den  angestellten  Versuchen 
die  Werthe  etwas  zu  niedrig  aus.  Für  die  Technik  ist  die  Probe 
indessen  jedenfalls  brauchbar. 

5.  Methode  von  Mi tten'zwey  f). 

Diess  Verfahren,  welches  auf  der  Eigenschaft  der  Gerbsäure  be- 
ruht, in  alkalischen  Lösungen  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  absorbiren, 
gibt  nach  des  Verfassers  Versuchen  zwar  etwas  zu  hohe,  aber  doch 
vergleichbare,  für  die  Technik  brauchbare  Resultate.  Die  Ausführung 
ist  indessen  höchst  schwierig  und  langwierig,  wegen  der  peinlichen 
Sorgfalt,  welche  auf  die  Gleichhaltung  der  Temperaturverhältnisse  wäh- 
rend der  ganzen  Dauer  der  Versuche  verwendet  werden  ngiss  ff). 

6.  Methode  von  Handtkeftt). 

In  Betreff  dieser  Methode,    welche  auf  dem  Verhalten  einer  ver- 


*)  Gerberzeitung  Jahrg.  1860,  Nr.  2  u.  4. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  31,  p.  82. 

*♦*)  Kritische  Blätter  für  Forst-  und  Jagdwissenschaft  Bd.  44,  p.  167 
t)  Diese  Zeitschrifl  Jahrg.  lU,  p.  484. 
tt)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  Jahrg.  HI,  p.  372. 
ttt)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  81,  p.  345. 
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dünnten  GerbsänrelAsnng  gegen  eine  verdtinnte  Lösong  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  und  freier  Essig- 
«iäure  beruht,  kann  der  Verf.  die  Angaben  Gauhe's  einfach  bestätigen. 
Die  Methode  ist  in  dieser  Form  unbrauchbar,  da  je  nach  den  ver- 
schiedenen Verdünnungen  der  *gerbsäurehaltenden  Flüssigkeiten  die  Re- 
sultate verschieden  ausfallen.  Die  Beendigung  der  Titration  ist  nur 
äusserst  schwierig  zu  erkennen. 

7.  Methode  von  Gerland*). 

Diess  auf  die  Ausfällung  der  Gerbsäure  durch  Brechweinstein  sich 
gründende  Verfahren,  gab  dem  Verf.  nur  negative  Resultate.  Der 
Endpunkt  der  Reaction  ist  nicht  zu  beobachten  und  ebensowenig  gelang 
es,  die  erhaltenen  Niederschläge  klar  abzufiltriren. 

Theodor  Koller  **)  hingegen  bemerkt ,  dass  das  Abfil- 
triren  des  feinen  Niederschlages  vollkommen  gelingt  bei  Anwendung 
einer  doppelten  Lage  schwedischen  Filtrirpapieres ;  bei  einfachem 
Filter  ist  das  Filtrat  nie  frei  von  Spuren  des  Niederschlages. 
Koller,  welcher  sich  mit  der  Gerbsäurebestimmung  in  den  Pomeran- 
zenschalen beschäftigt  hat,  kommt  jedoch  wie  Hall  wachs  zu  der 
Ansicht,  dass  eine  genaue  Bestimmung  der  Gerbsäure  nach  dem  Ger- 
land'schen  Verfahren  in  keinem  Falle  zu  erreichen  ist.  Fügt  man 
nämlich  auch  genau  die  Menge  Salmiak,  welche  zur  Fällung  der  ver- 
dttnnten  Gerbsäure  mittelst  Brechweinsteinlösung  nöthig  ist,  hinzu,  so 
setzt  sich  der  entstandene  Niederschlag  nur  sehr  langsam  ab  und  erst 
nach  tagelangem  Stehen;  beim  Zusatz  neuer  Mengen  Brechweinstein- 
lösung wirbelt  der  Niederschlag  wieder  auf,  trübt  dadurch  die  Flüssig- 
keit und  macht  die  Erkennung  des  Endpunktes  der  Reaction  nahezu 
illusorisch. 

Wie  gross  sich  die  Dififerenzen  der  Gerbstoffbestimmungen  in  der 
Eichenrinde,  welche  nach  den  verschiedenen  Methoden  von  Hallwachs 
ausgeführt  wurden,  gestalten,  ist  aus  folgender  Tabelle  zu  ersehen. 

Procentgehalt  an  Gerbstoff,  best  nach  der  Methode  von: 
Rinde:    Fehling-Müller.  Löwenthal  Hammer.     Fleck.   Mittenzwey. 

A.  6.16  6,24 

B.  6,11  6,25 

I.  13,80  13,24  13,00  12,10  14,07 

H.  9,74  9,35  9,00  8,48  10,31 

IIL  9,26  9,28  8,77  8,15  10,22 

IV.  8,90  8,67  8,00  7,48  9,27. 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  II,  p.  419. 
**)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  25,  p.  206, 
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\Ai  UN'  Milngol,  welche  allen  diesen  Methoden  eigen  sind,  sobald 
^»  x^«>  HU.  die  lU'stinuniiug  der  Gerbsäure  in  der  Eiclienriude  handelt, 
l^%.  ;.  «iiiU'i  1.0  wo  in  einer  Abhandlung  im  Jahrg.  IV  dieser  Z^it- 
^d.  •  .^s  "<.  »'*^*»»  luifmerkKum  gemacht,  was  hier  in  Erinnerung  gebracht 

üh^t^Ttuchung  der  Ledersorten.  Ed.  Marquis  *)  hat  eine 
,>Äsy'^M*ho  rntorsui'liung  verschiedener  Ledersorten  aus  den  Lohgerbe- 
t\xs^»  xUs  ArclianKt^lf^^'^ien  Gouvernements  vorgenommen,  deren  Gang  und 
Kvo^ulU^to  folgondo  sind. 

\  Hcsfimmung  des  Fettes  und  Harzes  im  Leder. 
Wwrtw  lu»diente  sich  der  Verf.  des  tlblichen  Extractionsmittels. 
iKAtuhch  dt'y*  Aethers.  Eine  abgewogene  Menge  der  teingeschnittenen 
«thi  im  Kxsicoiitor  getrockneten  Ledersorte  wurde  dreimal  hintereinan- 
<h<4'  \\\\\  Aother  digcrirt,  letzterer  dann  abdestillirt  und  das  Gläschen 
WU  dorn  Küokstande  nach  Verdunstung  des  Aethers  gewogen.  Gefunden 
«mdo  in  ri,211  Grm.  Substanz: 

Im  ongli sehen  Leder  0,0 > 4  Grm.  weissgelbliches  Fett. 

Im    Sohlenleder  von    Archangel  0,38<I   Gnn.  flüssiges   Fett  und 

Harz  von  brauner  Farbe  und  birkentheerartigem  Genich. 
Im  Seehundsleder  0,721  Grm   Fett  und  Harz  wie  eben  angegeben. 
Im  dünnen  Rindsleder  0,4 7h  Gnn.  Fett  und  Harz  wie  oben 
Im  schwarz  gebeizten  Oberleder  0JJ52  Gnn.   Fett  imd  Harz  ^ie 

oben. 
Mit  kaltem  Alkohol  behandelt   Hessen    sich  die  harzigen  Bestnnd- 
liieil«  vom  Fett  trennen,    welches   letztere  wieder    getrocknet    und    ge- 
wogen ergab: 
Im  Sohlenleder  von 

Archangel  o,oyr>  Grm.  Fett;  Kest  0,290  Gnn.   Birk^-ntheer. 

Im    Seehundsleder 

von  Archangel  0,181       „         „         „     r>,540      „  „ 

im   dünnen   Rinds- 
leder 0,120      „        „        „    0,358      „ 
Im  Oberleder               0,3ü3      „        „        ^    0,289      „ 
2.  Bestimmung  des  Kalkes  im  Leder. 
Von  jeder  Sorte  fein  geschnittenen  und  im  Exsiccator  getrockneten 
Leders    wurden    6,211  Grm.    im   Platintiegel    eingeäschert,    die    Asche 
mit  Salzsäure  behandelt,  die  Lösung  filtrirt  und  das  Filter  mit  Wasser 
hinlänglich  nachgewaschen.     Aus   dem  Filtrate  wurde    der  Kalk  durch 


*)  rhanii.  Zeitschr.  f.  Russland  Jahrg.  4,  H.  10,  p.  38l>  ff 
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Ammon  und  oxalsanres  Ammon  ausgefällt,  nach  24  Stunden  auf  einem 
Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  in  Salpetersäure  gelöst.  In  der 
erhaltenen  Lösung  von  oxalsaurem  Kalk  wurde  letzterer  durch  Chamä- 
leon bestimmt.  Die  verschiedenen  Ledersorten  lieferten  0,062  Grm.  bis 
0,188  Grm.  kohlensauren  Kalk.  , 

3.  Bestimmung  des  Gerbebestandtheiles  im  Leder. 
Aus  dem  Verhalten  des  Leders  zu  Reagentien  ergab  ^ich,  dass 
durch  Kochen  desselben  mit  Wasser  sich  anstatt  Gerbsäure-  nur  Gallus- 
säurelösung erhalten  Hess,  die  sowohl  mit  essigsaurem  Eupferoxyd,  als 
auch  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  Niederschläge  bewirkte.  Eine 
Ausnahme  hiervon  machte  das  mittelst  Tanninlösung  gegerbte  Leder, 
in  dessen  wässerigem  Auszuge  Tannin  nachweisbar  war.  Da  jedoch  in 
allen  diesen  wässerigen  Auszügen  mehr  oder  weniger  Spuren  von  Koh- 
lensäure auftreten,  die  auf  basisch  essigsaures  Bleioxyd  störend  ein- 
wirken konnten,  so  wählte  der  Verf.  für  die  Analyse  das  essigsaure 
Kupferoxyd,  mit  welchem  sich  befriedigende  Resultate  herausstellten. 

Jede  der  auf  obige  Art  von  Fett  und  Harz  befreite  Ledersorte 
wurde  so  lange  mit  Wasser  gekocht  und  colirt,  bis  der  letzte  Absud 
durch  Kupferlösung  weder  Trübung  noch  Niederschlag  bewirkte.  Die 
verschiedenen  Auszüge  wurden  hierauf  mit  Kupferlösung  versetzt,  der 
entstandene  Niederschlag  auf  ein  vorher  durch  Wärme,  später  über 
Schwefelsäure  getrocknetes,  dann  gewogenes  Filter  gebracht,  vollkom- 
men ausgewaschen,  das  Filter  mit  dem  Niederschlage  auf  dem  Parapf- 
apparate  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gewogen  und  der  Nieder- 
schlag bestimmt. 

EnglischesLeder  gab  einen  Niederschlag  von      1,058 
Sohlenleder  von  Archangel  0,204 

Seehundsleder  0,383 

Rindsleder  0,281 

Oberleder  0,588 

Mit  Tannin  gegerbtes  Leder  2,378. 

Jeder  dieser  Niederschläge  wurde  alsdann  mit  dem  zugehörenden 
Filter  im  Platiutiegel  geglüht,  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die 
überschüssige  Säure  durch  kohlensaures  Natron  abgestumpft  und  Aetz- 
kali-  und  Weinsteinlösung  hinzugefügt.  Während  des  Erwärmens  wurde 
Fruchtzuckersyrup  zugesetzt  und  das  Erhitzen  der  Mischung  so  lange 
fortgesetzt,  bis  durch  Desoxydation  des  Kupferoxyds  die  bekannte  rothe 
Färbung  eingetreten  war,  hierauf  filtrirt  und  der  Niederschlag  ausge- 
waschen. Das  Filter  mit  dem  Niederschlage  wurde  in  einen  Kolben 
geworfen  und  Chlornatrium,  Wasser  und  Salzsäure  bis  zur  Lösung  des 

Freaenini,  Zcitsehrift.    V.  iiüirgang.  16 
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Niederschlages  hinzugefügt;   in   der  wasserhellen  Flüssigkeit  Hess   sich 
das  Kupfer  mittelst  verdünnter  Chamäleonlösung  bestimmen. 

Die   Chamäleonlösung   war  auf  Eisen    titrirt   worden.     14.6  CC. 
derselben  entsprachen  0,28  Grm.  Eisendraht  oder  0,396  CuO. 


Ledersorte : 


Verbrauchte 

Menge  CC. 

K0fMii,07-lö8nng. 


Englisches  Leder,  1,058  Grm.  17,8 

Sohlenleder  von  Archangel,  3,4 

0,204  Grm. 

Seehnndsleder,  0,383  Grm.  6,4 

Rindsleder,  0,281  Grm.  4,7 

Oberleder,  0,588  Grm.  9,9 

Tanninleder,  2,378  Grm.       ,  35,0 


Entsprechend 
CuO   in  Grm. 


0,475 
0,092 

0,173 
0,120 
0,296 
0,951 


Entsprechend 
GerbebosUndtheil 

in  Grm. 

für  je  0,211   Gmi 

Leder. 

0,583 
0,112 

0,210 
0,161 
0,292 
1,427 


Wird  thierische  Haut,  von  Schleim  und  Fett  befreit,  noch  feucht 
und  im  aufgequollenen  Zustande  mit  concentrirter  Tanninlösung  zu- 
sammengebracht, so  erhält  man  nach  Verlauf  von  2  Monaten  ein  Le- 
der, das  vollkommen  mit  Gerbsäure  gesättigt  ist.  8,912  Grm.  Haut 
nehmen  6,948  Grm.  Gerbsäure  auf  und  liefern  15,66  Grm.  Leder.  Ein 
wässeriger  Auszug  aus  6,211  Grm.  Tanninleder,  gemischt  mit  Salmiak  erfor- 
derte 163  CC.  Brechweinsteinlösung,  die  aus  2,611  Grm.  bei  100°  C.  ge- 
trocknetem Brechweinstein  in  1  Liter  Wasser  gelöst,  bereitet  war,  und 
von  welcher  1  CC.  0,005  Grm.  Gerbsäure  anzeigte.  Gefunden  wurde 
demnach  nur  0,815  Grm.  Gerbsäure,  obgleich  in  6,211  Grm.  Tannin- 
leder 2,755  Grm.  Gerbstoff  enthalten  waren. 

Nach  Erwägung  der,  aus  der  Gerbstoffermittelung  des  Leders, 
erhaltenen  Resultate  ist  nur  eine  approximative  Bestimmung  in  ähn- 
lichen Fällen  denkbar,  für  die  das  essigsaure  Kupferoxyd  nach  des 
Verf.  Meinung  als  das  passendste  Reagens  sich  eignet,  indem  die  Er- 
zeugnisse der  Lohgerbereien  beim  Kochen  mit  Wasser,  diesem  ihren 
Gerbstoff  stets  verändert  und- nur  zum  Theil  abtreten. 

Erkennongsmittel  für  yoUkommen  und  unvollkommen  gegerb- 
tes Leder.  Um  sich  tiber  den  Werth  eines  Ledei*s  Aufschluss  zu  ver- 
schaffen, mnss  man  nach  Marquis'^)  1)  das  Aussehen  des  Leders 
and  2)  das  Verhalten  desselben  zu  kochendem  Wasser  wahrnehmen; 
das  Wichtigste  darüber  ist  in  nachstehender  Tabelle  angeführt. 


')  a.  a.  0.  p.  396. 
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Vollkommen  gegerbtes 
Leder. 

A  n  s  s 

1)  Hat  stets  eine  dunkle,  ge- 
wöhnlich rothbraune  Farbe. 

2)  Besit^.t  auf  der  Durchschnitts- 
fläche ein  gleichmässiges ,  wie  die 
Epidermisiläche  dunkel  gefärbtes 
Aussehen,  ohne  dunkle  Streifen 
entweder  an  den  Seiten .  oder  in 
der  Mitte  zu  haben. 

3)  Ist  gldchmässig  fest,  ohne 
Risse  oder  Falten  zu  hinterlassen. 


Verhalten  zu  ko 
4)  Wird  ein  dünn  geschnittener 
Lederstreifen  mit  Wasser  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  so  schrumpft  das 
Leder  stark  zusammen,  wird  un- 
durchsichtig, kaffeebraun  von  Farbe 
und  zwischen  den  Fingern  nach 
dem  Erkalten  bröcklich. 


5)  Der  von  dem  Leder  erhal- 
tene Absud  ist  durchsichtig,  roth- 
braun gefärbt  und  zeigt  nach  dem 
Verdampfen  desselben  bis  zur  Sy- 
rupsdicke  beim  Erkalten  kein  Ge- 
latiniren. 


Unvollkommen  gegerbtes 
Leder, 
eben: 

Hat  stets  eine  helle,  gewöhnlich 
gelb  bis  gelbbraune  Farbe. 

Besitzt  auf  der  Durchschnitts- 
fläche  in  der  Regel  ein  ungleich- 
massiges  Aussehen,  ist  gewöhnlich 
heller  als  die  Epidermisfläche ;  ent- 
weder  an  den  Seiten  oder  in  der 
Mitte  sind  braune  Streifen  sicht- 
bar. 

Ist  lockerer  und  hinterlässt  oft 
beim  Biegen,  namentlich  auf  schwarz 
gebeiztem  Oberleder  Falten,  die 
leicht  brüchig  werden. 

chendera  Wasser : 

Wird  ein  dünn  geschnittener 
Lederstreifen  mit  Wasser  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  so  bläht  es  sich 
bedeutend  auf,  wird  durchsichtig 
und  zähe  wie  eine  Speckhaut;  nur 
die  Stellen,  die  gegerbt  sind,  er- 
scheinen undurchsichtig  kaffeebraun. 
Zwischen  den  Fingern  gerieben  ist 
ein  solches  Leder  weich  und 
klebrig. 

Der  vom  Leder  erhaltene  Ab- 
sud ist  gewöhnlich  schon  während 
des  Erkaltens  trübe,  gelb  bis  gelb- 
braun gefärbt  und  zeigt  nach  dem 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  bis  zur 
Syrupsdicke  beim  Erkalten  star- 
kes Grelatinircn. 


Beactipn  auf  Gelatine.     Bringt  man    nach   Carey  Lea*^)   ein 
Stück  Gelatine  in  eine   saure  Lösung  von   salpetersaurem  Quecksilber- 


*)  The  Americ.  Joum.  of  Science  and  Arts.  Vol.  XXXI,  p.  81. 
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oxyd,  so  färbt  es  sich  allmählich  intensiv  roth  und  löst  sich  nach 
einiger  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  za  einer  schön  roth  geerb- 
ten Flüssigkeit  auf,  welche  nach  einigen  Minuten  langem  Kochen  noch 
dankler  wird.  Fügt  man  chlorsaures  Kali  hinzu,  so  wird  die  Lösung 
schmutzig  blassgelb.  Wendet  man  an  Stelle  des  Quecksilberox;^d8alzes 
Qnecksilberoxydulsalz  an  und  kocht  mit  dessen  Lösung  die  Gelatine, 
so  erhält  man  keine  rothe,  sondern  eine  gelblich  gefärbte  FlOssigkeit. 
Die  angegebene  Reaction  tritt  nur  bei  ziemlich  concentrirten  Gelatine- 
lösungen ein  und  erreicht  bei  einem  Concentrationsgrad  von  0,5  Proc. 
ihre  Grenze.  Wird  zu  dieser  Lösung  nun  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd gesetzt,  so  erhält  man  nach  24standigem  Stehen  des  Flüssigkeits- 
gemisches eine  schwache,  aber  noch  deutliche  rothe  Färbung. 

Metagelatine,  welche  der  Verf.  durch  Aufquellt^n  von  Gelatine  in 
einer  kalten,  gesättigten  Oxalsäurelösung  mit  darauffolgendem  Erwärmen 
bis  zum  Flüssigbleiben  nach  dem  Erkalten  und  Entfernen  der  Oxal- 
säure durch  Schütteln  mit  gefälltem  kohlensauren  Kalk  darstellte,  gab 
mit  dem  Quecksilberoxydsalz  einen  flockigen,  weisslich  gefärbten  Nieder- 
schlag, der  nachdem  die  Lösung  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen  war, 
sich  intensiv  roth  färbte  und  ebenso  die  darüber  stehende  Flüssigkeit. 
Die  rothe  Farbe  zeigte  sich  noch  auffallender  als  mit  gewöhnlicher 
Gelatine. 

Prüfung  der  Papiere  auf  Holzstoff.  Nach  M.  Behrend'^)  ist 
zur  Prüfung  des  Papieres  auf  Holzstoff  gewöhnliche  Salpetersäure  von 
36°  B.  (1,333  spec.  Gew.)  dem  von  S.  Schapringer  **)  vorge- 
schlagenen schwefelsauren  Anilin  vorzuziehen,  indem  die  Färbung  besser 
wahrnehmbar  ist.  Bei  dem  Befeuchten  des  mit  Holzstoff  versetzten 
Papieres  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  bemerkt  man,  dass  die 
Holzfasern  intensiv  braun  gefärbt  werden ;  beim  Erwärmen  der  benetz- 
ten Stellen  stellt  sich  diese  Veränderung  noch  früher  und  deut- 
licher ein. 

Klarung  der  Zuckerlösong  zum  Zwecke  der  polarimetrischen 
Prüfung.  Das  Klären  der  Zuckerlösungen  mit  basischem  Bleiacetat 
hat  bekanntlich  in  vielen  Fällen,  so  z.  B.  beim  Rübensafte  u.  s.  w. 
keine  Schwierigkeiten,  weil  der  hierbei  entstehende  Niederschlag  grob- 


*)  Centralbl.  f.  Papierfabr.  durch  Deutsche  Industriezeitung  1866,  Nr   28, 
p.  278. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  IV,  p   249. 
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flockig  erscheint  und  leicht  zu  filtriren  ist.  Anders  verhält  es  sich 
dagegen  bei  der  Klärung  der  Lösungep  vieler  Rohzucker,  namentlich 
den  ersten  Producten,  sowie  zuweilen  auch  bei  centrifugirten  zweiten 
Prodncten.  Diese  liefern  mit  Bleiessig,  wenn  auch  in  noch  so  ge- 
ringer Menge  versetzt,  sehr  häufig  ein  trübes,  stark  opalisirendes 
Filtrat.  C.  Scheibler '^)  fand  diess  namentlich  bei  den  diesjährigen 
Zuckern  auffallend  häufig  und  suchte  diesem  Uebelstande  abzuhelfen. 
Der  Yerf.  fand  das  für  solche  Fälle  empfohlene  Mittel  —  Hinzufügung 
von  ein  paar  Decigrammen  kohlensauren  Ammons  zu  der  mit  Bleiessig 
versetzten  Zuckerlösung  '*''*')  —  bei  Zuckern  der  diesjährigen  Campagne 
eigenthümlicher  Weise  nie  ausreichend,  obwohl  es  derselbe  im  vorigen 
Jahre  durchgängig  mit  dem  besten  £rfolge  anwandte.  Auch  die  von 
Ventzke  empfohlenen  Mittel,  sowohl  Alaunlösung,  wie  „Neutralisation 
der  alkalisch  zuckerigen  Lösungen  mittelst  Essigsäure'^  führten  zu  kei- 
nem Resultate.  Sehr  brauchbar  fand  Seh  ei  hier  aber  einen  kleinen 
Zusatz  von  Gerbsäurelösnng ,  welche  der  betr.  Znckerlösung  vor  dem 
Fällen  mit  Bleiessig  zugefügt  wird  und  mit  letzterem  einen  grossflocki- 
gen, leicht  abfiltrirbaren  Niederschlag  erzeugt,  so  dass  das  Filtrat  völlig 
klar  erscheint  and  sich  mit  dem  Polarisationsapparat  vortrefflich  unter- 
suchen lässt  Da,  wo  täglich  viele  Untersuchungen  auszuführen  sind, 
ist  es  zweckmässig  eine  etwa  5  Proc.  haltende  Gerbsäurelösung  vor- 
räthig  zu  halten,  die  man  gleich  bei  ihrer  Darstellung  mit  etwas  Al- 
kohol versetzt,  um  sie  vor  Schimmel  zu  bewahren.  Man  gibt  von 
dieser  Lösung  je  nach  der  Qualität  des  vorliegenden  Rohzuckers  10 
bis  20  Tropfen  hinzu  und  fällt  daun  mit  Bleiessig. 

Die  Anwendung  der  Gerbsäure  beeinflusst  in  keiner  Weise  die 
Drehungsgrösse  der  Polarisationsebene ,  was  durch  genaue  synthetische 
Versuche  mit  reinem  Zucker  von  F.  Dehn  bestätigt  wurde. 

Erkennung  dei  verfälsohten  Krapps.  Nach  einer  Mittheilung 
in  ier  deutschen  Industriezeitung  (1865,  Nr.  39,  p.  311)  empfehlen 
Pimont,  Müller  und  Benuet  in  Ronen,  nachdem  sie  verschiedene 
Versuche  angestellt  haben,  um  mit  Sicherheit  verfälschten  Krapp  zu 
erkennen,  folgendes  Verfahren.  Von  reinem  Krapp  werden  5  Grm. 
mit  65  Grm.  destillirtem  Wasser  von  50"^  C.  und  35  Grm.  käuflichem 


*)  Zeitschrift  des   Vereins  für   die  Rübenzuckerindustrie    im   Zollverein, 
Bd.  16,  p.  32. 

**j  Vergl.  diese  Zeitschrift  Jahrg.  HI,  p.  501. 
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Alkohol  behandelt;  die  Flüssigkeit  wird  nach  einer  Viertelstunde  filtrirt 
und  mit  derselben  Streifen  von  Filtrirpapier  getränkt,  die  man  dann  trock- 
nen lässt.  Ganz  in  derselben  Art  verfährt  man  gleichzeitig  mit  dem  zu 
prtlfenden  Krapp  und  bepinselt  die  Papierstreifen  darauf  mit  den  weiter 
unten  genannten  Reagentien,  um  so  Färbungen  zu  erhalten,  die  je 
nach  dem  Verfälschungsmittel  verschieden  sind.  Die  Erkennung  der 
Verfälschung  bezieht  sich  allerdings  nur  auf  fremde  Farbhölzer  und 
B'arbstoffe,  aber  die  Zusätze,  welche  zur  Erhöhung  des  Gewichtes  ge- 
macht sind,  lassen  sich  auf  gewöhnlichem  Wege  nachweisen.  Zur  Nach- 
weisung der  bis  jetzt  vorgekommenen  Verfälschungen  dienen  folgende  Salz- 
lösungen :  Essigs.  Kupferoxyd,  erhalten  durch  Mischen  von  10  Grm. 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  10  Grm.  essigsaurem  Bleioxyd  und  100  Grm. 
Wasser;  Chlorzinn,  erhalten  aus  20  Grm.  Zinnchlorür,  5  Grm. 
Salzsäure  (spec.  Gew.?),  und  100  Grm.  Wasser,  femer  lOprocentige 
Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  kryst.  Soda.  Diese  Flüssigkeiten  werden  mit 
einer  Pinselvorrichtung,  die  man  durch  Zusammenbrechen  von  Filtrir- 
papier auf  1  Centim.  Breite  und  üeberzieheu  desselben  mit  feinem 
Leinen  constrnirt,  auf  die  gefärbten  Papierstreifen  aufgetragen ;  letztere 
werden  dann,  am  besten  gegen  Luft  geschützt,  getrocknet.  Zur  Ver- 
gleichnng  bereitet  man  nun  noch  Normalscalen,  indem  man  reinen  Krapp 
mit  je  10  Proc.  der  verschiedenen  Verf&lschungsmittel  vermischt  und 
diese  Mischung  wie  angegeben  behandelt. 

Diese  Yerfahrungsweise  hat  Aehnlichkeit  mit  der  Methode, 
welche  J.  Peru  od  *)  vorgeschlagen  hat  und  die  so  empfindlich  sein  soll, 
dass  man  noch  Viooo  einer  Mischung  verschiedener  Farbhölzer  nach- 
weisen kann.  Es  wäre  wünschenswerth  gewesen,  wenn  die  Verf.  letz- 
tere Methode,  die  sich  durch  ihre  Einfachheit  auszeichnet,  kritisch  ge- 
prüft und  ferner  ihrer  Mittheilung  auch  die  Beschreibung  der  Färbun- 
gen zugefügt  hätten,  welche  die  verschiedenen  fi-emden  Farbehölzer  mit 
den  angegebenen  Reagentien  hervorrufen.  p 

Yolametrisohe  Seifenprobe.  Als  eine  für  technische^  Zwecke  , ge- 
nügend genaue  Methode  zur  Werthbestimmung  der  Seife,  empfiehlt 
P  0  n  9  ''"^)  die  Zersetzung  einer  weingeistigen  Lösung  derselben  durch 
eine  titrirte  Chlorcalcium-  oder  Baryumnitratlösung ,  von  der  so  länge 
hinzugefügt   wird,    bis   eine    bleibende  Schaumbildung   eintritt.  —  Die 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  150,  p.  295. 

♦)  Journ.  de  chimie  mM,  T.  L  (Serie  6«»«)^  p.  291. 
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Chlorcalciumlösung  wird  auf  eine  Normalseife  festgestellt;  als  solche 
bezeichnet  Pons  die  Marseiller  Seife,  welche  in  100  Thln.  6  Thlfe. 
Natron,  64  Thle.  Fettsäuren  und  30  Thle.  Wasser  enthält.  1  Grm. 
dieser  Seife  erfordert  zur  Zersetzung  genau  0,1074  Grm.  CaCl  oder 
0,2532  Grm.  salpetersauren  Baryt.  Bereitet  man  daher  durch  Auf- 
lösen von  1,074  Grm.  CaCl  in  Wasser  und  Verdünnen  auf  1000  CO. 
eine  Kormalchlorcalciumlösung .  so  wird  diese  Flüssigkeit  durch  ein 
gleiches  Volum  der  Normalseifenlösung,  welche  durch  Auflösen  von 
10  Grm.  der  Normalseife,  100  CG.  Alkohol  von  85°  und  Zusatz  von 
Wasser  bis  1000  CG.  dargestellt  worden  ist,  neutralisirt  werden.  Durch 
den  kleinsten  Ueberschuss  von  Seifenlösung  wird  sich  daher  ein  blei- 
bender Schaum  zeigen ,  genau  so ,  wie  •  bei  der  Härtebestimmung  des 
Wassers  nach  Clarke's  Methode.  Liegt  nun  eine  Seife  zur  Unter- 
suchung vor,  so  löst  man  davon  10  Grm.  in  100  CG.  85grädigem 
Weingeist,  fiitrirt  von  dem  etwa  bleibenden  Rückstande  ab,  wascht 
diesen  mit  dn  wenig  Alkohol  aus  und  verdünnt  darauf  das  Filtrat 
durch  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  auf  1000  CO.  Von  dieser  Lö- 
sung lässt  man  jetzt  aus  einer  noch  in  V^o  CG.  getheilten  Bürette  so 
lange  zu  10  CG.  der  Chlorcalciumlösung,  die  tait  20  CO.  Wasser  ver- 
setzt worden  ist,  fiiessen,  bis  ein  bleibender  Schaum  eintritt.  Man 
verwendet  hierzu  zweckmässig  kleine  Tincturflaschen  von  60—80  CG. 
Gapacität.  Liest  man  nach  Beendigung  des  Versuches  die  verbrauchten 
CG.  Seifenlösung  an  der  Bürette  ab,  so  lässt  sich  durch  eine  einfache 
Proportion  der  Gehalt  der  untersuchten  Seife  ableiten;  letzterer  steht 
nämlich  zu  dem  der  Normalseife  in  demsielben  Verhältniss  wie  di'e 
Zahl  10  zu  der  Anzahl  der  verbrauchten  GG.  Seifenlösung. 

Der  Verf.  hat  nach  dieser  Methode  verschiedene  Sorten  Seife, 
die  vorher  vierzig  Stunden  lang  bei  110**  getrocknet  waren,  untersucht 
und  für  sog.  schwarze  Seife  13,4  GG.,  für  gewöhnliche  weisse  8,6  GG., 
für  Toiletteseife  9,5  CG.,  für  Bittermandelseife  7,7  CG.  und  für  ge- 
wöhnliche Marseiller  Seife  9,7  CG,  verbraucht.  Bezogen  auf  die  Nor- 
malseife mit  der  Zahl  100  stehen  die  genannten  Seifen  somit  in  dem 
Verhältniss:    75  :  116  :  105  :  130  :  103. 

Kl&nmg  der  BodenBctilämmuiic^flüssigkeiten.  Zur  Abscheidnng 
des  bei  Bodenschlämmungen  erhaltenen  feinen  Schlammes  aus  den  trüben 
Flüssigkeiten  zum  Zwecke  der  Wägung  oder  weiterer  Analyse,  theilt 
A.  Müller*)  folgendes  Verfahren  mit : 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  96,  p.  62. 
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Man  versetzt  die  Flüssigkeit  in  einer  mit  eingeschliffenem  Deckel 
versehenen  Ghi:^bQchsc  mit  so  viel  Seifenlösung  (aus  Licbtstearin,  Am- 
moniak mid  verdünntem  .Weingeist  bereitet) ,  dass  sie  beim  Schütteln 
stark  <ohäamt,  giesst  darauf  Essigsäure  bis  zum  Eintritt  einer  deutlich 
sauren  Ke^'tion  hinzu  und  schüttelt  abermals  tüchtig  durch.  Die  sich 
abscht'ideude  Ftttsäure  hüllt  die  feinen  Schlämmt heilchon  in  losen, 
leicht  abtiltrirbaren  Flocken  ein  und  wird  später  durch  l.ösungs- 
mittel  iHier  Glühen  entfernt. 

Photometrie,  lieber  die  Const nie tion  der  von  Dumas  und  Reg- 
nault  zur  Prüfung  der  Helligkeit  der  Leuchtgastiammen  benutzten 
uhotonietrisi'hen  Apparate  im  Allgemeinen,  sowie  über  eine  von  Deleuil 
eunstruirte  Wage  mit  automatischer  Signal  Vorrichtung  hat  Felix 
Le blaue*)  einen  Bericht  geliefert.  Die  Versuchsreihen  sind  unter 
der  Leitung  von  Dumas  und  Regnault  von  Audouin  und  ße- 
rard  ausgeführt  und  diese,  sowie  die  erhaltenen  Resultate  bereits  vor 
einigen  Jahren  in  den  Annales  de  chimie  et  de  physi(iue,  3  Ser.  T.  65. 
p.  423  —  495,  veröffentlicht  worden.  Die  Vorrichtungen,  welche  die 
Verf.  gebrauchten,  sowie  die  Resultate,  welche  sie  erhalten,  sind  von 
Interesse  und  glauben  wir  daher  unsere  Leser  auf  die  angeführten 
Arbeiten  aufmerksam  machen  zu  müssen. 

Tangentenphotometer.  F.  Bothe  **)  hat  ein  Photometer  con- 
stniirt,  bei  dem  wie  bei  Bunsen's  Apparat  die  Yergleichung  der 
beiden  Lichtstärken  durch  Betrachtung  eines  theilweise  trans[)arcnten 
Papierstreifens  erfolgt,  welcher  auf  beiden  Seiten  beleuchtet  wird.  Die 
Lichtquellen  liegen  jedoch  nicht  in  einer  graden  Linie,  sondern  sie 
senden  ihre  Lichtstrahlen  unter  sich  rechtwinkelig  auf  den  Papierschirm, 
welclier  von  ihnen  schräg  bestrahlt  wird.  Diess  neue  Instrument,  dessen 
detaillirte  Beschreibung  ich  gleich  mitt heilen  werde,  soll  in  seiner  An- 
wendung bequemer  und  rascher  sein  als  das  Bunsen'sche,  da  die 
Flammen  nicht  verschoben  zu  werden  brauchen;  ferner  soll  dasselbe 
weiter  den  Vorzug  besitzen,  die  ungleiche  Beschaffenheit  der  beiden 
Seiten  des  Lichtschirmes  durch  einfache  Umdrehung  ausgleichen  und 
die  so  günstig  wirkenden  transparenten  Moderationsschirme  ohne  Wei- 
teres anbringen  zu  können,  endlich  sind  auch  die  störenden  Einflüsse 
der  Ncbenbeleuchtung  ganz  ausgeschlossen. 

*)  Bulletin  de  la  sociötc  de  lencouragement  18()5,  p.  533;  Dingler's  polyt. 
Journ.  Bd.  ISO,  p.  122. 

****)  Deutsche  illustr.  Gewerbezeitung  Jahrg.  31,  p.  140. 
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Die  Stärke  der  Beleuchtung  ist  bekanntlich,  abgesehen  von  der 
Entfernung  der  Lichtquelle,  dem  Sinus  des  Einfallwinkels  proportional, 
so  dass  also  bei  gleicher  Stärke  und  Entfernung  der  zu  vergleichenden 
Lichtquellen  der  Schirm  den  rechten  Winkel  der  von  diesen  ausge- 
sandten Strahlen  halbiren  muss,  um  von  beiden  Seiten  gleich  stark  be- 
leuchtet zu  sein.  Eine  Drehung  des  Schirmes  nach  der  einen  oder  der 
anderen  Seite  bringt  dann  zugleich  eine  Aenderung  auf  beiden  Seiten 
hervor,  ohne  dass  man  die  Entfernung  einer  Lichtquelle  ändern  muss. 
Bei  Ungleichheit  der  Lichtstärken  kann  durch  Drehung  des  Schirmes 
der  Punkt  herbeigeführt  werden,  wo  beide  Lichter  gleiche  Wirkung 
ausüben;  aus  der  Beobachtung  der  Drehungsgrösse  kann  nun  die  Ver- 
glcichung  der  Lichtstärke  deducirt  werden. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  unten  geschlossenen,  innen 
geschwärzten  Cylinder  von  ungefähr  10  Centim.  innerer  Weite,  in 
welchen  drei  unter  sich  rechtwinklige,  in  einer  Ebene  normal  zur  Cy- 
linderachse  liegende  Röhren  münden.  Zwei  dieser  Röhren,  im  rechten 
Winkel  von  einander  laufend,  sind  mit  konischen  Ansätzen  versehen 
und  werden  nach  den  beiden  zu  vergleichenden  Lichtquellen  gerichtet; 
die  dritte  dient  als  Beobachtungsrohr.  In  dem  Cylinder  befindet  sich 
der  drehbare  Schirm,  welcher  in  der  Gleichgewichtslage  den  rechten 
Winkel  der  beiden  auf  einander  normalen  Lichtröhren  halbirt;  die  an 
ihm  ausserhalb  angebrachte  Alhidade  zeigt  dabei  auf  einer  Kreislheilung 
45°,  während  eine  Drehung  den  Winkel  grösser,  resp.  kleiner  als  45° 
machen  muss.  Ist  nun  die  Lichtstärke  der  einen  Flamme  grösser,  so 
wird  der  Schirm  von  ihr  ab-,  der  andere  jedoch  zugedreht,  und  die 
Tangente  des  abgelesenen  Winkels  gibt  damit  die  Lichtstärke  der  einen, 
bezogen  auf  die  der  andern;  denn  es  ist,  wenn  a  und  ß  die  Winkel 
bezeichnen,  unter  denen  das  Licht  der  Lichtquellen  von  der  betr.  In- 
tensität J  und  J'  auf  den  Schirm  auffällt: 

J  sin.  a  =  r  sin.  ß  oder  da  a  +  /?  =  90°, 
so  ist  J  sin.  a  =  J'  cos.  a ;    daher :    J'  =  J  tg.  a. 

Prüfung  des  Petroleums.  Da  man  aus  dem  spec.  Gew.  des  Brenn- 
petroleums, welches  bei  mittlerer  Temperatur  0,80  bis  0,81  beträgt, 
dessen  Güte  nicht  beurtheilen  kann,  sondern  das  Petroleum  einer  De- 
stillation unterwerfen  muss,  um  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  seines 
Wcrthes  zu  erlangen,   so    gibt  H.    Hager*)   die    Einrichtung  eines 


*)  Pharm.  Centrolh.  Jahrg.  VII,  p.  233. 
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einfachen  Destillationsapparates  an,    mit  Hülfe  dessen  auch  Ungeübtere 
diese  Operation  leicht  ausführen  können. 

Eine  geschlossene  Büchse  A  (Fig.  11)  aus  Weissblech  hat  zwei 
Tubus,  einen  zun)  Einsetzen  eines  Reagenscy linders  von  2,5  Gentim. 
Durchmesser,  den  andern  zum  Einsetzen  eines  offenen  Glasrohres,  wel- 
ches oberhalb  zu  einer  Kugel  erweitert  ist.  Der  Probircylinder  wird 
bis  zu  einer  Marke  mit  100  Thln.  oder  10  CG.  Brennpetroleum  ge- 
fällt und  in  das  Blechgefäss  so  viel  einer  Lösung  von  1  Tbl.  trocknem 
krystallisirtem  Ghlorcalcium  in  6  Thln.  Glycerin  gegeben,  dass  jenes  ein 
Drittel  damit  angefüllt  ist.  Nachdem  der  Probircylinder  durch  das 
gebogene  Rohr  r  mit  einem  kleinen  graduirten  Gylinder  d,  welcher 
sich  in  kaltem  Wasser  befindet,  verbunden  ist,  erhitzt  man  das  Blech- 

Fig.  u. 


gefäss  bis  sich  in  dem  Rohre  b  die  weissen  Glycerindämpfe  zeigen. 
Bis  zu  diesem  Punkte  ist  die  Temperatur  der  Glycerinflüssigkeit  bis 
etwa  125*^  C.  gestiegen  und  es  destilliren  die  Bestandtheile  des  Petro- 
leums über,  welche  ihren  Siedepunkt  bis  fast  120°  haben.  Bei  einem 
guten  Petroleum  destillirt  kaum  ein  Tropfen  über.  Die  ^updicke 
Lösung  des  Ghlorcalciums  in  Glycerin  kann  in  dem  gut  verstopften 
Blechgefäss  aufbewahrt  werden,  es  muss  aber  der  inneren  BodenÜäche 
des  letzteren  ein  Stück  Zinkblech  aufgelöthet  sein,  damit  die  Löthstellen 
des  Gefässes  erhalten  bleiben. 

Die  Prüfung  des  Brennpetroleums  auf  Verfälschung  mit  Destillaten 
aus  Braunkohlen,  Torf,  Harz  u.  s.  w.  ergibt  sich  durch  die  auffallende 
Erwärmung   beim    Mischen    mit   einem  gleichen   Volum   Schwefelsäure- 
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Hydrat  in  einem  trocknen,  nicht  zu  engen  Reagenscylinder.  Die  Er- 
wärmung in  Folge  der  Mischung  der  Säure  mit  gutem  Brennpetroleum 
beträgt  höchstens  5^  tlber  den  Wärmegrad  des  letzteren,  bei  G^en- 
wart  der  vorhin  genannten  Destillate  aber  20 — 50°  und  mehr.  Im 
ersteren  Falle  ist  sie  kaum  fühlbar.  Hatte  man  im  oben  erwähnten 
Apparat  aus  dem  Brennpetroleum  ein  Destillat  gewonnen,  so  kann  man 
dieses,  sowie  auch  den  im  Cylinder  des  Blechgefösses  gebliebenen  Rück- 
stand nach  dem  Erkalten  bis  zur  mittleren  Temperatur  mit  einem  Ge- 
misch aus  gleichen  Theilen  rauchender  und  englischer  Schwefelsäure 
prüfen  ♦). 

Zur  Prüfung  des  Petroleums  auf  seinen  Handelswerth  haben  Ur- 
bain  und  Salleron  **)  in  Paris  einen  Apparat  construirt,  der  auf 
dem  für  Petroleum  durch  directe  Versuche  bestätigten  Princip  beruht, 
dass  die  Entflammbarkeit  von  Flüssigkeiten,  die  entzündliche  Dämpfe 
entwickeln,   bei   einer    bestimmten 


Fiff.  12. 


Temperatur  der  Spannung  der 
Dämpfe  proportional  ist,  welche 
sie  bei  dieser  Temperatur  ent- 
wickeln. In  Fig.  12  stellt  B  eine 
kleine  Kupferbüchse  dar,  welche 
durch  die  gerändelte  Scheibe  dd 
hermetisch  verschliessbar  ist.  Durch 
diese  Scheibe  geht  das  Thermome- 
ter t  und  die  30  bis  35  Cm.  lange 
mit  einer  Millimeterscale  versehene 
Manometerröhre  m.  In  der  Mitte 
der  Scheibe  befindet  sich  eine 
kreisförmige  Oeffnung  o,  welche 
sowohl  geschlossen  werden,  als 
auch  in  Communication  mit  der 
Büchse  B  und  der  in  dem  Gleit- 
stück G  befindlichen  Kammer  C  ge- 
bracht werden  kann ,  je  nachdem 

man  G  auf  der  Scheibe  etwas  nach  rechts  oder  links  schiebt.  Behufs 
der  Reinigung  lassen  sich  alle  Theile  leicht  auseinander  nehmen.  Bei 
der   Prüfung    eines    Petroleums    verfährt   man    nun   folgenderraaassen : 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  514. 
"♦)  Les  Mondes  1866,  p.  127;  Deutsche  Industrieztg.  Nr.  17,  p.  164. 
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Der  Behälter  B  wird  mit  50  CC.  Wasser  beschickt  und  die  Oeffnung 
o  durch  das  Gleitstück  6  zunächst  geschlossen.  Darauf  bringt  man 
in  die  Kammer  C  einige  Kubikcentimeter  des  Petroleums,  schliesst  diese 
Kammer  luftdicht  und  taucht  den  ganzen  Apparat  in  Wasser,  um  wäh- 
rend des  Versuches  eine  gleichmässige  Temperatur  zu  erhalten.  Ist 
die  Temperatur  constant  geworden ,  so  comprimirt  man  die  Luft  in 
B  etwas,  indem  man  in  die  mit  einem  kleinen  Hahn  versehene  Röhre  1 
bläst,  bis  die  Flüssigkeit  den  Nullpunkt  des  Manometers  einnimmt; 
G  wird  dann  soweit  verschoben,  dass  die  Unterseite  der  Kammer  C  mit 
der  Oeffnung  o  correspondirt ,  in  welchem  Falle  dann  das  Oel  in  den 
Behälter  B  fliesst  und  die  Kammer  C  durch  ein  dem  Oel  gleiches  Vo- 
lum Luft  gefüllt  wird.  Durch  das  eingeflossene  Petroleum  wird  der 
Druck  in  dem  Behälter  nicht  verändert,  jedoch  geschieht  diess  durch 
die  Tension  seiner  Dämpfe.  Die  Zunahme  des  Drucks  kann  nun  durch 
die  Manometerröhre  m  leicht  bestimmt  werden,  indem  man  den 
Flüssigkeitsstand  derselben,  nachdem  er  stationär  geworden  ist, 
abliest  und  gleichzeitig  auch  die  Temperatur  an  dem  Thermometer  t 
bestimmt. 

Die  Tension  der  Petroleumdämpfe,  welche  einer  bestimmten  Tem- 
peratur entsprechen,  erhält  man  hiernach  in  Millimeter  Wassersäule 
ausgedrückt  und  kann  durch  Vergleichnng  dieser  Zahl  mit  der  bekann- 
ten Spannung  der  Dämpfe  eines  Normalpetroleums  bei  gleicher  Tem- 
peratur auf  die  Güte  der  untersuchten  Qualität  schliessen.  Die  Verf. 
haben  zur  Bestimmung  der  Dampfspannung  zwischen  den  Temperaturen 
0°  und  36^  C.  ein  Petroleum  verwandt,  welches  durch  Destillation  von 
2500  Liter  Rohpetroleum  gewonnen  war,  und  welches  sich  frei  zeigte 
von  allen  Producten,  deren  spec.  Gewicht  weniger  als  0,735  und  mehr 
als  0,820  beträgt. 


Temperatur. 

Dampfispannung 

in  Millim. 
Waasersftule. 

Temperatur. 

Dampfspannuni 

in  Millim. 

Wassers&ule. 

1 

34,5 

10 

51 

2 

36    . 

11 

53 

3 

37,5 

12 

55 

4 

39 

13 

57 

5 

41 

14 

59 

6 

43 

15 

61,5 

7 

45 

16 

64 

8 

47 

17 

67 

9 

49 

18 

70 
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Temperatur. 

Dampfspannung 

in  Millim. 

Wassersäule. 

Temperatur. 

Dampfspannung 

in  Millim. 

Wassersäule. 

19 

73 

28 

110 

20 

76 

29 

116 

21 

79 

30 

122 

22 

82,5 

31 

129 

23 

86 

32 

136 

24 

90 

33 

144 

25 

95 

34 

155 

26 

100 

35 

163 

27 

105 

36 

174. 

Die  Dampf spannnng   von   64 

Mm.   bei  16° 

C.  kann  hiernach  als 

die  äusserste   angenommen   werden 

,    welche    ein 

käufliches  Petroleum 

zeigen  darf. 

Bestimmang  der  Oelmengen  in  verschiedenen  Pflanzenstoflen. 
Um  die  Menge  des  fetten  Gels  in  den  Samen  verschiedener  Pflanzen  zu  be- 
stimmen, bediente  sich  Ed.  Münch  ♦)  eines  von  W.  Reoling  in  Worms 
angegebenen  Verfahrens,  welches  manche  Vortheile  bieten  soll.  In  einer 
36  Cm.  langen  und  18  Mm.  weiten,  unten  zugeblasenen  Glasröhre  werden 
5  Grm.  der  zn  nntersnchenden  Substanz  mit  25  Grm.  Aether  gelinde 
erwärmt,  zugestopft  und  6  bis  8  Stunden  unter  öfterem  Schütteln 
macerirt.  Den  Stand  des  Aethers  bezeichnet  man  durch  eine  Marke, 
so  dass  man  denselben  wieder  ersetzen  kann,  im  Falle  sich  etwas  ver- 
flüchtigt haben  sollte.  Man  schüttelt  um,  lässt  klar  absitzen  und  ver- 
dampft 10  Grm.  der  klar  gewordenen  Lösung  des  fetten  Oeles  in 
Aether,  im  Wasserbade.  Das  zurückbleibende  Oel  wird  gewogen  und 
daraus  der  Procentgehalt  berechnet.  Nach  dieser  Methode  hat  der 
Verf.  den  Oelgehalt  von :  Amygdalae  dulces,  —  amarae,  Sem.  Papaveris 
alb.,  Sem.  Cannabis,  Nuces  mochatae,  Sem.  Cacao,  Sem.  Sinapis,  Sem. 
Ricini  etc.  etc.  bestimmt,  und  ist  zu  Resultaten  gelangt,  welche  von 
denen  früherer  Analytiker  zum  Theil  wesentlich  abweichen. 

Prüfung  ätherischer  Oele  auf  eine  Yerfälsohong  mit  Terpentinöl. 
Julius  Maier**)  wendet  zu   diesem   Zweck   den  Polarisationsapparat 


*)  N.  Jahrb.  f.  Phann.  Bd.  25,  H.  1,  p.  8. 

**)  The  American  Journal  of  Science  and  Arts.  Vol.  XXXIX.  Second  series 
Nr.  117,  p.  273. 
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an  und  fahrt  die  Prüfung  in  ähnlicher  Weise  aus,  wie  H.  Buignet, 
welcher  vor  einigen  Jahren  eine  umfassende  Arbeit  über  das  Drehungs- 
vermögen verschiedener  Oele  etc.  geliefert  hat  *). 

Der  Verf.  stellte  sich  zunächst  reines  Limonenöl  dar  und  prüfte 
diess  polarimetrisch  unter  Anwendung  eines  200  Mm.  langen  Rohres. 
Die  Drehung  der  Polarisationsebene  betrug  für  den  mittleren  gelben 
Strahl  + 137,296°.  Das  Terpentinöl  hatte  0,865  spec.  Gew.  und 
bewirkte  eine  Drehung  von  — 73,135°.  Eine  Mischung  aus  gleichen 
Volumina  dieser  beiden  Oele  gab  eine  Drehung  von  -|- 30,65°,  wäh- 
rend nach  der  Berechnung,  wie  aus  Folgendem  ersichtlich,  +32,081° 
hätten  erhalten  werden  müssen. 

V«  Vol.  Limonenöl     =  +68,648° 

V«     »     Terpentinöl  =  —36,567° 


1      p     Mischung       =  +32,081°. 

Eine  Mischung  aus  2  Vol.  Limonenöl  mit  einem  Vol.  Terpen- 
tinöl drehte  die  Polarisationsebene  um  +  65,34°,  während  die  Berech- 
nung +  67,152°  erfordert. 

Mit  reinem  Wachholderöl ,  welches  der  Verf.  ebenfalls  wie  die 
oben  genannten  Oele  selbst  dargestellt  hatte,  erhielt  dei^selbe  folgende 
Resultate:  Spec.  Gew.  des  Wachholderöls  =  0,858,  Drehung  = 
—  5,970°.  Ein  Gemisch  gleicher  Volumina  dieses  Gels  mit  dem  Ter- 
pentinöle lieferte  eine  Drehung  von  —  40,84*^,  während  die  Berech- 
nung nur  — 39,553°  verlangt.  Mai  er  schliesst  aus  diesen  Versuchen, 
dass  eine  Verfälschung  der  ätherischen  Gele  mit  Terpentinöl  sehr  gut 
mittelst  des  optischen  Saccharometers  bestimmt  werden  könne ;  anders  ver- 
hält es  sich  aber,  wenn  das  zu  untersuchende  Gel  mit  mehreren  optisch 
wirksamen  Gelen  verfälscht  worden  ist;  in  diesem  Falle  ist  die  Polari- 
aationsprobe  von  keinem  Werth.  Um  nun  die  Quantität  einer  Verfäl- 
schung mit  Terpentinöl  zu  erkennen,  bestimmt  man  am  besten  den 
Werth  der  Drehkraft  [  oo  ],  indem  man  hierbei  von  einem  100  Mm. 
langen  Rohre   und   einem   spec.  Gew.   des  Gels  ==  1  ausgeht.     Durch 


Rechnung 

erhält   man   so  z.  B. 

aus 

den 

oben   erwähnten 

Graden  der 

Drehung : 

für  Terpentinöl 

loO 

J  = 

:  —42,275° 

i>   Limonenöl 

[00 

]  = 

:   +80,573° 

»    Wachholderöl 

Loo 

]  = 

:     —3,479^. 

Bezeichnet   man   nun   mit  a 

die 

Drehkraft    für  reines 

Gel,  mit  b 

*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  I,  p.  231. 
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die  für  Terpentinöl,  mit  c  die  der  Mischung,  mit  m  die  Quantität  der 

Mischung   und  mit  x   die  Quantität   des   in    der  Mischung  enthaltenen 

m  (sl  ~  c) 

Terpentinöls,  so  ergibt  sich  letztere  aus  der  Gleichung  x  = j— r—  *). 

a  -f"  l' 

Mai  er   untersuchte   z.  B.    eine  Mischung   von  reinem  Limonenöl 

mit  Terpentinöl,   welche    + 18,7°  Drehung   zeigte.     Reines   Limonenöl 

lieferte   +80,573°   und    reines    Terpentinöl    —42,275°**).       Die 

Menge  der  Mischung  betrug  20  GC. ;    es  waren  hierin  also  enthalten : 

20  (80,573  —  18,70) 


80,573  +  42,275 


=  10  CG.  Terpentinöl  oder  50  Volumprocente. 


Erkennung  von  Aprikosenöl  qa  Handelöle.  Unter  dem  Namen 
Aprikosenöl  kommt  aus  dem  Süden  ein  fettes  Oel  in  den  Handel, 
welches  dem  sog.  Süssmandelöle  gleicht,  und,  obgleich  es  billiger  ist 
als  dieses,  die  wesentlichsten  Eigenschaften  desselben  zeigt.  J.  Nick- 
1 6  s  ***)  war  bei  einer  Streitfrage  über  ein  Mandelöl ,  welches  die 
eine  der  Parteien  für  tadellos  erklärt  hatte,  während  die  Gegenpartei 
es  für  verdächtig  in  Betreff  seiner  Reinheit  hielt,  veranlasst,  das  Oel 
einer  Prüfung  zu  unterziehen  und  empfiehlt  zur  Nachweisung  des  Apri- 
kosenöls im  Mandelöle  folgendes  Verfahren: 

10  Grm.  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  mit  einer  geringen  Menge 
(etwa  1,5  Grm.)  Kalkhydrat  geschüttelt,  im  Wasserbade  erhitzt  und 
durch  einen  Wasserbadtrichter  (oder  in  einem  Trockenschranke)  noch 
warm  abfiltrirt.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  nun  z.  B.  durch  kaltes 
Wasser  abkühlen,  so  erscheint  sie  bei  Anwesenheit  von  Aprikosenöl 
trübe  und  weiss,  während  sie  bei  Abwesenheit  desselben  klar  bleibt. 
Nach  diesem   sehr   einfachen  Verfahren   erkennt  man   nach  dem  Verf. 


*)  Diese  Gleichung  ergibt  sich  aus  Folgendem:    Die  Quantität  des  in  der 

Mischung  enthaltenen   reinen  Oeles  ist  m  —  x  und  deren  Rotationskraft  = 

a(m  —  x).    Die  Rotationskraft  für  Terpentinöl  wird  durch   —  bx  ausgedrückt 

und  die  der  ganzen  Mischung  durch  mc.    Man  hat  also:    (m  —  x)  a  —  bx  = 

1.  .    u  1  m  (a  — c). 

mc  =  ma  —  ax  —  bx;  ma  —  mc  =  ax  -f-  bx,  woraus  also  x  =  —   .   - 

a  -f-  D 

♦*)  In  dem  Beispiel,  welches  der  Verf.  ausführlicher  durch  Rechnung  er- 
läutert, findet  sich  der  Werth  b  für  Terpentinöl  durch  einen  Druckfehler  zu 
40,275°  angegeben,  während  er  42,275°  betragen  muss.  Buignet  bestimmte 
diesen  für  die  empfindliche  Farbe  bei  12°  (;.  zu  —  43^50°. 

♦♦*)  BulL  de  la  soc.  industr.  de  Mulhouse,  T.  36,  p.  88;  Jonrn.  de  pharm, 
et  de  chim.  T.  III.  S6r.  4"^,  p.  332. 
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noch  einen  Zusatz  von  1  Proc.  Aprikosenöl.  Ebenso  leicht  lässt  sich 
dieses  auch  aus  seinem  Verhalten  zu  Kupfer  entdecken.  Bringt  man 
einen  Tropfen  von  beiden  Oelen  auf  ein  Messingblech ,  so  erscheinen 
diese  beide  nach  einigen  Stunden  grün  gefärbt;  war  aber  das  zu  prü- 
fende Oel  vorher  in  der  geeigneten  Weise  mit  Kalkhydrat  behandelt, 
80  zeigt  sich  der  Oeltropfen  nur  bei  Anwesenheit  von  Aprikosenöl 
innerhalb  18  bis  24  Stunden  grün  gefärbt,  während  reines  Mandelöl 
auf  dem  Messingblech  unverändert  bleibt. 

Baumwollsamenöl  in  Olivenöl  nachzuweisen  soll  nach  R.  Rey- 
nolds *)  auf  die  Art  gelingen,  dass  man  letzteres  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  versetzt,  wodurch  reines  Olivenöl  zu  einer  halten,  zer- 
r eiblichen  Masse  wird,  während  ein  Gemisch  beider  Oele  eine  mehr 
oder  weniger  teigige  Substanz  liefert. 

Zur  Erkennung  einer  Yerföhchung  ätherischer  Oele  mit  Alkohol 
empfiehlt  Puscher**)  das  Fuchsin.  Da  letzteres  in  Alkohol  mit  car- 
minrother  Farbe  sehr  leicht  löslich,  in  ätherischen  Oelen  aber  unlöslich 
ist,  so  soll  schon  die  Beimischung  von  1  Proc.  Alkohol  nachweisbar  sein. 

Erkennung  des  Paraffins  im  Wachae.  L  i  ä  s  -  B  od  ar t  ***)  empfiehlt 
zu  dem  Ende  5  Grm.  des  zu  prüfenden  Wachses  in  50  CG.  Amyl- 
alkohol unter  Erhitzung  auf  100^  G.  im  Wasserbade  aufzulösen,  dann 
100  CG.  rauchende  Schwefelsäure,  mit  ihrem  halben  Volumen  Wasser  ver- 
setzt, auf  100^  G.  zu  erhitzen  und  der  alkoholischen  Lösung  hinzuzufügen. 
Mit  dem  Erhitzen  fährt  man  jetzt  noch  so  lange  fort  bis  sich  keine 
Blasen  mehr  bilden  und  lässt  dann  erkalten.  Man  hat  nun  einen 
Kuchen,  der  bei  Anwesenheit  von  Paraffin  ausser  diesem  noch  Melisin 
(Melylalkohol),  sowie  cerotinsaures  und  palmitinsaures  Amyloxyd  enthält. 
Der  Kuchen  wird  darauf  im  Wasserbade  mit  50  GG.  engl.  Schwefel- 
saure und  25  GG.  Nordhäuser  Vitriolöl  bei  lOO*'  G.  einige  Zeit  er- 
hitzt. Die  Zersetzung,  welche  ruhig  verläuft,  ist  in  etwa  zwei  Stunden 
beendigt;  indessen  behandelt  man  im  Allgemeinen  den  Kuchen  so  lange 
bis  sich  durchaus,  auch  bei  dem  Umrühren  mit  einem  Glasst^be,  keine 
Blasen  mehr  entwickeln,    denn   es  soll   ausser  dem  Paraffin  Alles  ver- 


♦)  Deutsche  Industriezeitung  1866,  Nr.  32,  p.  318. 
♦♦j  Ebendaselbst  1866,  p.  68. 
♦♦*)  Compt.  rend.   T.  62,   p.  749;   Joum.  de  chim.  m6d.  T.  II.   S^r.  5"™«, 
p.  297. 
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koUt  werdeD.  Der  schwarze  Kuchen  wird  nach  dem  Erkalten  aiisge- 
presst  and  bei  100®  C.  in  50  GG.  Amylalkohol  aufgelöst.  Den  hierbei 
bleibenden  Bftekstand  bringt  man  auf  ein  Filter,  (welches  in  einem 
durch  heisses  Wasser  erw&rmten  Trichter  liegt),  giesst  50  CG.  Amyl- 
alkohol hinzu  und  wascht  dann  noch  mit  der  gleichen  Menge  dieser 
Flflssigkeit  aus.  Du  Filtrat  (150  GO.)  wird  nun  auf  100®  G.  erhitzt, 
und  durch  Zusatz  von  70  GC.  englisoher  Schwefelsäure  der  vorhandene 
Amylalkohol  in  Sulfamylsaure  ttbcrgeftihrt.  In  dieser  Säure  ist,  wie 
der  Verfasser  bemerkt,  nach  einer  Angabe  von  Roard  das  Paraffin  un- 
löslich. Bas  bei  dem  Erkalten  sich  abscheidende  unreine  Paraffin  kann 
dann  nach  dem  Roard* sehen  Verfahren  (?)  weiter  gereinigt  werden. 
Ist  die  Verkohlung  des  Wachses  gut  ausgeführt  worden,  so  kann  man, 
nachdem  das  ausgeschiedene  Paraffin  zweimal  gereinigt  worden  ist, 
aus  dem  Gewichte  des  zuletzt  erhaltenen  Kuchens  die  Menge  des  im 
Wachse  vorhanden  gewesenen  Paraffins  berechnen. 

Der  Verfasser  bemerkt  noch,  dass  bei  diesem  Verfahren  das 
Paraffin  nicht  angegriffen  werde,  während  diess  bei  der  Methode  von 
Landolt*),  wobei  nur  rauchende  Schwefelsäure  Anwendung  findet, 
in  merklichem  Orade  stattfinde. 

Prüfung  der  Benxoei&ure  des  Handels  auf  Zimmtsfture.  Durch 
Kolbe's  und  Lautemann*s  Auffindung  der  Zimmtsäure  in  mehreren 
Sorten  BenzoS  veranlasst ,  prüfte  Arthur  Böttcher^)  eine  auf 
nassem  Wege  dargestellte  Benzoesäure  in  der  Art  auf  Zimmtsäure, 
dass  er  die  wässerige  Lösung  der  Benzo^äure  mit  einer  solchen  von 
übermangansaurem  Kali  vermischte;  es  trat  hierbei  sofort  der  charakter- 
istische Bittermandelölgeruch  auf.  Statt  des  flbermangansaureu  Kalis 
kann  man  sieh  auch  eines  anderen  Oxydationsmittels ,  z.  B.  der  Mischung 
von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  (oder  auch  wohl  der 
verdünnten  Salpetersäure  oder  des  Bleihyperoxydes,  bei  dessen  An- 
wendung man  die  *fragliche  Säure  mit  Wasser  zu  kochen  hätte,  B.) 
bedienen. 

Prüfung  des  ChtMpitls  auf  Alkohol-  und  Aefher-Oehalt.  Ein 
einfaches  Mittel,   ntt   iflMUoform    auf  eine   Beimisdiung   von  Alkohol 


*)  Diese  ZeitKhr.  Bl.  I,  p.  116. 
**)  Pharm.  Zeitidit.  I.  Rassland.  Jahrg.  IV,  g;  9,  p.  8A7 
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zu  prüfen,  besteht  nach  F.  J.  Otto*)  darin,  dass  man  zu  dem  frag- 
lichen Chloroform  ein  Stück  Chlorcalcium  gibt,  um  das  Wasser  zu 
entfernen  und  dann  Jod  hinzusetzt.  War  das  Chloroform  frei  von 
Alkohol,  so  erscheint  es  roth  gefärbt,  andernfalls  aber  braun.  ^ 

Bei  Anstellung  dieser  Reaction  fand  ich,  dass  dieselbe  ebenso 
elegant  wie  sicher  ist,  und  dass  man  in  mit  Alkohol  versetztem  durch 
Jod  Orangeroth  bis  braun  gefärbtem  Chloroform ,  die  schöne  durch  Jod 
rothviolett  erscheinende  Farbe  des  reinen  Chloroforms  hervorrufen  kann, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  zuerst 
entfärbt  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  ansiiuert  und 
schüttelt.  Die  bräunlichrothe  Faibe  wird  ebenso  rasch  auch  wieder  in  die 
rothviolette  übergeführt,  wenn  man  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Natron,  schwefelsaurem  Kali,  schwefelsaurer  Magnesia  oder  überhaupt 
die  Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes  hinzugibt  und  umschüttelt. 
Andere  Salze,  wie  z.  B.  phosphorsaures  Natron,  oxalsaures  Ammoniak 
u.  s.  w.  stellen  die  rothviolette  Farbe  nicht  wieder  her. 

Um  Chloroform  auf  geringe  Mengen  von  Alkohol  zu  prüfen, 
empfehle  ich  folgendes  Verfahren.  Man  gibt  2~  3  CC.  des  zu  prüfen- 
den Chloroforms  in  ein  Probierglas  und  lässt  dann  ein  kleines,  etwa 
liniengrosses  Kryställchen  von  Fuchsin  einfallen  und  schüttelt  etwas  um. 
Das  Kryställchen  schwimmt  auf  der  Oberfläche  des  Chloroforms  umher 
und  erscheint  bei  auffallendem  Lichte  an  einzelnen  Kanten  und  Flächen 
schön  blau.  Ist  das  Chloroform  nun  im  Geringsten  alkoholhaltig ,  so 
erscheint  die  Flüssigkeit ,  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Alkohols 
tief  rosaroth  bis  carminroth  gefärbt,  ist  das  Chloroform  aber  chemisch 
rein,  so  erscheint  es  durch  Fuchsin  nur  ganz  blass  roth,  etwa  wie 
eine  massig  concentrirte  Auflösung  von  Mangancinorür. 

Gibt  man  zu  solchem  blass  roth  geRlrbten  Chloroform,  (in  dem 
das  Fuchsinkryställchen  noch  schwimmt),  einen  Tropfen  Alkohol  und 
schüttelt,  so  hängen  sich  intensiv  roth  gefärbte  Tröpfchen  an  die 
Wandungen  des  Glases  an,  und  lösen  sich  erst  bei  einem  grösseren 
Zusätze  von  Alkohol  zu  einer  carminroth  gefärbten  Flüssigkeit.  Aether 
bringt  diese  Erscheinungen  nicht  hervor,  es  entsteht  keine  carniinrothe 
Färbung,  sondern  nur  eine  blass  rosenrothe.  Da  Aether  ebenso  gut 
wie  Alkohol  die  von  Otto  angegebene  Reaction  zeigt,  die  von  mir 
empfohlene  aber  nur  mit  Alkohol  eintritt,    so  kann,    wenn  man  beide 


'*')  Dessen  ausführl.  Lehrb.  d.  Chemie  Bd.  IL  Abtb.  I,  4.  Aufl.,  pag.  770, 
Anmerkung. 
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combinirt,  sowohl  Aether  wie  Alkohol  im  Chloroform  auf  höchst  ein- 
fache Weise  nachgewiesen  werden.  Bemerken  will  ich  schliesslich 
noch,  dass  Holzgeist  sich  bei  beiden  Rcactionen  dem  Alkohol  gleich 
verhält.  Will  man  daher,  nachdem  das  Chloroform  durch  Jodziisatz 
brannroth  erscheint  oder  sich  nach  Fnchsinajusatz  die  angegebenen  Er* 
scheinangen  einstellen,  wissen,  ob  das  Chloroform  AethylallLohol  oder 
Methylalkohol  enthält ,  so  mosa  man  %nv  B'eststellung .  andere  Wege 
einschlagen.  In  diesem  Falle  dürfte  es  zweckmässig  sein,  das  Chloro- 
form mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Cbromsänre  za  destilliren 
und  das  Destillat  auf  Essigsänre  *  zu  prüfen,  nachdem  daraus  die 
Ameisensäure  vorher  durch  Erhitzen  mit  einem  Ueberschusse  von  Silber- 
oxyd entfernt  worden  ist.  —  Bn. 

Bestimmung  des  Amygdalins  in  den  bitteren  Mandeln.  Zur  Be- 
stimmung des  Amygdalingehaltes  der  bitteren  Mandeln  bat  Ri  eck  her*) 
eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt.  Nachdem  der  Verfasser  durch  Be- 
handlung der  vorher  durch  Extraction  mit  Aether  vom  fetten  Oel  be- 
freiten bittem  Mandeln  mit  siedendem  absolutem  Alkohol  keine  be- 
ftiedigenden  Resultate  erhielt,  wandte  sich  derselbe  einer  Methode  zu, 
welche  auf  die  Einwirkung  ätzender  Alkalien  auf  Amygdalin,  wobei  Am*- 
moniak  entwickelt  wird ,  basirt  ist  Zunächst  wurde  reines  krystallisii'tes 
Amygdalin  der  Prüfung . unterzogen ,  um  festzustellen,  ob  durch  die 
Bestimmung  des  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus  Amygdalin  gebllr 
deten  Ammoniaks  jenes  hieraus  rückwärts  berechnet  w^den  könne. 
Nach  vier  angestellten  Versuchen  ^  wobei  das  erhaltene  Ammoniak, 
sowohl  in  Form  von  Platinsalmiak  gewogen,  als  auch  ans  dem 
durch  Glühen  desselben  erhaltenen  Platin  die  Menge  des  Ammoniaks 
berechnet  wurde,  ergab  es  sich,  dass  der  gesammte  Stickstoff 
des  Amygdalins  auf  jungegebene  Weise  als  Ammoiuak  ausgetrieben 
wird,  und  somit  eine  quantitative  Bestimmung  des  Amygdalins 
möglich  ist.  Der  Verfasser  versuchte  nun  Bittermandelkleie  direct 
mit  Kalilauge  zu  behandeln,  erhielt  aber  hierbei  ein  ganz  ungün- 
stiges Resultat.  Der  Rückstand  vom  fetten  Oele  verursachte  beim 
Kochen  ein  solches  Schäumen,  dass  eine  vollständige  Zersetzung  ohne 
Uebersteigen  der  Masse,  selbst  in  einer  sechsmal  grösseren  Retorte 
nicht  erzielt  werden  konnte.  Kali  wie  Natron,  stärkere  wie  schwächere 
Laugen   zeigten    keinen   Unterschied,    wesshalb    dieser   Weg  verlassen 


*)  Neues  Jahrb.  für  Pharm    B.  24,  pag.  05—82. 
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wurde.  Als  der  Verfasser  Kalkhydrat  an  Stelle  der  Kalilaage  in  An- 
wendung brachte ,  erhielt  er  bei  mehreren  Versuchen  immer  ein  Platin- 
doppelsalz, welches  kein  reiner  Platinsalmiak  war,  sondern  von  einer 
stickstoffhaltigen  Base  herrühren  musste,  deren  Atomgewicht  grösser 
ist,  als  das  des  Ammoniaks.  Um  die  Natur  dieses  fremden  Körpers 
n&her  kennen  zu  lernen ,  wurde  eine  grössere  Menge  süsser  Mandel- 
kleie mit  Kalkhydrat  und  Wasser  destillirt,  das  Destillationsproduct 
in  Salzsäure  aufgefangen  und  im  Wasserbad  vollständig  eingetrocknet. 
Der  Salzrttckstand  wurde  nach  scharfem '  Trocknen  mit  Alkohol  von 
97  Proc.  behandelt.  Im  Rückstände  blieb  hierbei  Salmiak  und  die 
Lösung  gab  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  scheinbar  nur  wenig 
kristallinischen  Niederschlag. 

1,505  Grm.  der  bei  100°  C.  getrockneten  Platinverbindung  hinter- 
liessen  nach  dem  Glühen  0,663  Grm.  Platin  =  44,063  Proc.  Platin. 
Reiner  Platinsalmiak  hinterlässt  beim  Glühen  44,307  Platin;  der  Ver- 
fasser schliesst  hieraus,  dass  die  Lösung  einen  Körper  von  höherem 
Atomgewichte  als  das  Ammoniak  enthielt. 

Während  das  Amygdalin  durch  Behandlung  mit  Alkalien  nnd 
alkalischen  Erden  seinen  Gehalt  an  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak 
abgibt,  letzteres  durch  Salzsäure  vollständig  absorbirt  und  durch  Platin- 
chlorid bestimmt  werden  kann ,  scheint  das  Emulsin ,  welches  in  süssen 
wie  in  bitteren  Mandeln  enthalten  ist,  ebenfalls  eine  Veränderung 
durch  dieselben  Agentien  zu  erleiden.  Ob  eine  stickstoffhaltige  Base 
und  Ammoniak  oder  eine  leicht  zersetzbare  organische  Base  und  Am- 
moniak sich  bilden,  soll  weiteren  Versuchen  des  Verfassers  vorbe- 
halten bleiben. 

Da  es  sich  aus  den  Untersuchungen  von  Liebig  und  Wohl  er 
über  das  Amygdalin  unter  Anderem  ergeben  hat,  dass  beim  Kochen 
desselben  mit  Barytwasser  Amygdalinsäure  und  Ammoniak  gebildet 
werden : 

€jo  H,7  N0,i  -f-  HjO  —  NH,  =  Cjo  H,e  0,t, 
(Amygdalin)  (Amygdalinsäure) 

80  versuchte  der  Verfasser  durch  Bestimmung  des  Raryumoxydes  in 
dem  aus  Amygdalin  erhaltenen  amygdolinsauren  Baryt  dasselbe  zu 
berechnen  und  so  indirect  zu  bestimmen.  Es  wurde  hierbei  der 
nach  dem  Kochen  von  Barytwasser  und  Amygdalin  erhaltene  Rückstand 
mit  heissem  Wasser  verdünnt,  und  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure 
der  überschüssige  Baryt  gefällt;  darauf  nach  dem  Filtriren  die  neutral 
reagircnde  Flüssigkeit  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  der  ausgewaschene 
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und   geglflhte   schwefelsaure   Baryt  mit    etwas   Salzsäure   und   heissem 
Wasser  behandelt,  getrocknet,  geglttht  und  gewogen. 

Die  Bestimmungen  des  amygdalinsanren  Baryts  als  schwefelsauren 
Baryt  sind  im  Allgemeinen  viel  zu  hoch  ausgefallen  und  glaubt  der 
Verfasser  den  Fehler  in  der  Manipulation  sudtien  zu  mflssen.  Leitet 
man  nämlich  in  eine  stark  alkalische  Barythydratlösung  nach  geeigneter 
Verdünnung  mit  Wasser  Kohlensäure  ein,  so  erhält  man  nach  einiger 
Zeit  eine  neutral  reagirende  Flüssigkeit.  Dieselbe  enthält  nicht  un- 
beträchtliche Mengen  von  Baryt  in  Form  von  Bicarbonat  gelöst,  woher 
der  bedeutende  Ueberschuss  au  schwefelsaurem  Baryt  sich  erklärt, 
wenn  die  Lösung  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Es  wurde  ver- 
sucht, die  mit  Kohlensäure  behandelte  Barytjpsung  im  Wasserbade  zur 
Trockne  zu  verdampfen,  den  amygdaliuBauren  Baryt  in  Wasser  zu 
lösen  und  das  Filtrat  darch  Schwefelsäure  zu  fällen.  Auch  in  Bezug 
auf  die  Behandlung  der  Mandelkleie  wurde  bei  Gegenwart  anderer 
stickstoffhaltiger  Körper  ausser  dem  Amygdalin  die  unmittelbare  Ein- 
wirkung des  Barythydrates  vermieden  und  einige  Versuche  angestellt, 
die  Mandelkleie  mit  heissem  absolutem  Alkohol  zu  behandeln,  um  so 
zu  dem  gewünschten  Resultate  zu  gelangen. 

Obwohl  die  verschiedenen  Versuche  zum  Theil  übereinstimmten, 
so  wandte  sich  der  Verfasser  noch  einem  anderen  Verfahren  zu,  wo- 
nach aus  der  Bittermandelkleie  durch  flintragen  in  kochendes  Wasser 
in  Fo  Ige  der  Gerinnung  des  Emulsins  dne  wässerige  Lösung  des  Amygda- 
lins  erhalten  werden  kann.  Trägt  man  feingepulverte  Bittermandelkleie 
in  kochendes  Wasser  ein  und  lässt  einige  Minuten  kochen,  so  resultirt 
eine  Flüssigkeit ,  die  sich  leicht  coliren,  nicht  aber  filtriren  lässt.  Zu- 
satz von  Alkohol  hebt  die  milchige  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  nicht 
auf,  Essigsäure  erzeugt  einen  nicht  bedeutenden,  jedoch  voluminösen 
Niederschlag,  der  sich  in  der  Ruhe  absetzt.  Es  restirt  eine  molken- 
artige Flüssigkeit,  welche  sich  filtriren  lässt;  der  auf  dem  Filter  blei- 
bende Rückstand  lässt  sich  mit  Wasser  auswaschen. 

Behandelt  man  die  feingepulverte  Kleie  zur  Entfernung  des  fetten 
Oeles  mit  Erdöläther  und  trägt  die  getrocknete  Masse  in  kochendes 
Wasser,  so  erhält  man  durch  Coliren  eine  milchige  Flüssigkeit,  die 
sich  weder  filtriren  lässt,  noch  auf  Zusatz  von  Essigsäure  sich  hell 
absetzt. 

Da  mit  der  wässrigen  filtrirten  Auflösung  des  Amygdalins  die 
früher  erwähnte  Behandlung  mit  Barythydrat  erfolgen  sollte ,  so  wurde 
zur  Fällung  statt  Essigsäure  Schwefelsäure  (20  Tropfen  der  verdünnten 
Säure)  angewandt,  um  so  aUen  Baryt  wieder. zu  entfernen. 


258  Bericht:  Speciellc  analytibclie  Methoden. 

*    Von   den  verschiedenen  Versuchen  führe   ich    als  Beispiel    folgen- 
den an: 

25  Unzen  bittere  Mandoln  gaben  beim  Auspressen  9'/4  Unzen 
fettes  Oel;  der  rückständige  Kuchen  wog  14'/4  Unzen.  32,5  Grm. 
dieser  Bittcrmandelkleie  gaben  mit  Barythydrat  behandelt  und  durch 
Platinchlorid  gefällt  1,33  Grm.  Platinsulmiak ,  entsprechend  2,726  Grm. 
Amygdalin.  Der  Verfasser  l)emcrkt,  dass  der  Erforschung  noch  übrig 
bleibt,  ob  wirklich  die  Bestimmung  des  amygdaliusauren  Baryts  in 
Form  von  schwefelsaurem  nicht  Zahlen  gibt,  welche  der  aus  dem 
Platinsalmiak  beredmeten  Menge  Amygdalin  hinlänglich  nahe  kommen. 
Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  wurden  aus  den  Baryd)estimmungen 
Amygdalinmengen  gefunden,  welche  bald  zu  viel,  bald  zu  wenig,  ja  oft 
kaum  die  Hälfte  der  aus  dem  Platiusalmiak  berechneten  Quantität  er- 
gaben. Der  Verf.  gedenkt  die  Versuche  über  die  Amygdalinbestim- 
mung  weiter  fortzusetzen. 

VntersYohung  der  Cliinaxinden  auf  Alkaloide.  Im  vorigen  Jahr- 
gang dieser  Zeitschrift  Seite  259  habe  ich  auf  die  Versuche  von 
Deane  und  Brady  bezüglich  der  Prüfung  der  verschiedenen  Opium- 
arten und  deren  Pr^rate  durch  das  Mikroscop  aufmerksam  gemacht, 
und  verweise  nun  was  die  Untersuchung  der  Chinarinden  durch  dieses 
Instrument  anbelangt  auf  die  Versuche  J.  E.  Ho  ward's.  *)  Nach 
dem  Vei'fasser  finden  sich  Alkaloldkrystalle  in  der  rothen  Rinde  und 
erläutert  derselbe  seine  Besprechungen  durch  verschiedene  Abbildungen. 

lieber  die  versidLiedenen  Hethoden  der  Bestimmung  des  Horphint 
im  Opium  hat  C.  Schacht'^'^)  eine  Zusammenstellung  geliefert  und 
auch  einzelne  Methoden  näher  geprüft.  Unter  der  grossen  Anzahl  der 
für  die  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  vorgeschlagenen  und 
empfohlenen  Methoden  hebt  der  Verfasser  folgende  hervor: 

Die  Methoden  von  Couerbe,  Dublanc,  Duflos,  Thibou- 
mery,  Mohr,  Merck  (Liebig's  Handb.  der  Chemie,  Abth.  II, 
S.  1189),  A.  Guillermond  (Pharmac.  Ceiitralbl.  1849,  S.  720), 
Gregory  (Preuss.  Pharmacopoe,  Ed.  VI),  Reveil  (Journ.  de  Pharm, 
et  de  Chim.  B.  38.  S.  101),  Guibourt  (ebendaselbst,  B.  41,  S.  5, 
97  und  177,  diese  Zeitschrift  B.  1,  S.  381),  H.  Hager  (Pharm. 
Ceutralh.  Jahrg.  V.  No.  24,  27,  33,    diese  Zeitschrift   B.  4,  S.  204), 


*)  Neues  Jalirb.  f.  Pharm.  B|.  24,  pag.  82. 
*)  Archiv  d.  Pharm."  Dd.  125,  p.  60—72. 
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J.  Schacht  (Archiv  d.  Pharm.  B.  164,  S,  118,  d.  Zeitschr.  B.  2,  S. 
229),  Kieff er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B.  103,  S.  271).  Da  die  Mit- 
theilungen  des  Verfassers  hier  nicht  im  Auszug  wiedergegeben  werden 
können,  so  soll  nur  kurz  angeführt  sein,  dass  Schacht  auf  Grund 
seiner  Erfahrungen  vorschlägt  bei  der  Untersuchung  des  Smyrnaer 
Opiums  entweder  die  Methode  j.  Schacht's  oder  Hager's  anzuwenden, 
bei  der  des  Constantinopolitanischen  die  modificirt  Seh  acht 'sehe  oder 
Hag  er' sehe  und  endlich  bei  der  Untersuchang  des  persischen  Opiums 
nur  die  Methode  von  Schacht  Bezüglich  der  Kieffer' sehen 
Methode  ist  der  Verfasser  zu  keinen  befriedigenden  Resultaten  gelangt. 

Bestimmung  des  Strychnüui  und  Bruoins  in  den  dieselben  ftili- 
renden  Droguen  und  Präparaten.  Vergl.  den  Bericht:  „Chemiscbe 
Analyse  organischer  Körper,^^  S.  221. 

Bestimmung  des  Santonins  in  den  Santonintabletten.  Nach 
Ricckher*)  lässt  sich  hierzu  mit  Vortheil  das  Chloroform  verwenden, 
welches  das  Santonin  vollständig  löst,  auf  Zucker  aber  nicht  lösend 
einwirkt.  Die  Extraction  vollbringt  man  auf  folgende  Weise.  In  eine 
etwa  2  Fuss  lange,  60  CC.  fassende  und  vollkommen  trockene  Glas- 
röhre schiebt  man  einen  Baumwollenph-opf,  schüttet  darauf  eine  abge- 
wogene Menge  des  getrockneten  Tablettenpulvei*s  und  sftzt  dann  auf  das 
fest  aufliegende  Pulver  wieder  einen  Baumwollenpfropf.  Die  so  vor- 
bereitete Röhre  wird  durch  einen  durchbohrten  Kork  in  einem  vorher 
bei  100°  ausgetrockneten  und  gewogenen  Kölbchen  befestigt,  und  nun 
Chloroform  aufgegossen.  Ffir  1  bis  2  Tabletten  gebraucht  man  etwa 
eine  Unze  Chloroform.  Nachdem  alle  Flüssigkeit  abgelaufen,  giesst 
man  10 — 12  Tropfen  Chloroform  auf,  nimmt  das  Glas  mit  dem  ab- 
gelaufenen Chloroform  weg,  fängt  die  nun  herabrinnendeu  Tropfen  in 
einem  Uhrglase  auf  und  lässt  in  gelinder  Wärme  verdampfen;  bleibt 
kein  Rückstand,  so  war  die  Masse  vollständig  von  Santonin  befreit. 
Aus  dem  die  Chloroformlösung  enthaltenden  Kölbchen  wird  dann  unter 
Anwendung  eines  Ktthlapparates  das  Chloroform  abdestillirt,  und  das 
Kölbchen  mit  dem  Rückstande  nach  dem  Trocknen  gewogen. 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  25,  p.  266. 
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2.    Auf   Physiologie    und   Pathologie   bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.  Henbaner. 

lieber  Terbreitnng  des  Kupfers  im  Thierreiche.  U 1  e  x  '^)  hat  in 
Folge  des  plötzlichen  Todes  mehrerer  Raubthiere  im  zoologischen  Gar- 
ten zu  Hamburg  umfassende  Untersuchungen  über  das  normale  Vor- 
kommen von  Kupfer  im  Pflanzen-  und  Thierreich  nach  der  folgenden 
Methode  angestellt:  Vom  Muskelfleisch  oder  anderen  weichen  Theilen 
der  Wirbelthiere  wurden  50 — 100  Grm.,  von  getrockneten  wirbellosen 
Thieren  1 — 15  Grm.  genommen.  Die  grob  zerkleinerten  Theile  wur- 
den in  einer  Platinschale  über  einem  Bunse naschen  Gasbrenner  ver- 
kohlt. Die  Verbrennung  der  Kohle  zu  Asche  ist  schwierig  und  zeit- 
raubend, aber  unerlässlich,  wenn  man  das  Kupfer  mit  Sicherheit 
auffinden  will.  So  lange  nämlich  noch  unverbrannte  Kohle  vorhanden 
ist,  schliesst  diese  nicht  nur  das  vorhandene  Kupfer,  sondern  selbst 
das  Eisen  ein,  so  dass  diese  Metalle  sich  der  Einwirkung  der  Salzsäure 
z.  B.  grösstentheils  entziehen.  Man  kann  jedoch  das  Verbrennen  der 
Kohle  durch  Ausziehen  derselben  mit  kochendem  Wasser  befördern 
und  da  dieser  Auszug  nach  Ulex  kein  Kupfer  enthält,  so  braucht  man 
ihn  nicht  weiter  zu  berücksichtigen.  Das  Filter  mit  der  Kohle  wird 
getrocknet,  letztere  vom  Filter  getrennt  und  völlig  eingeäschert.  In 
der  Asche  findet  sich  das  Kupfer  als  Oxyd,  man  befeuchtet  sie  mit 
einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure,  erwärmt  gelinde,  setzt  etwas 
Wasser  hinzu,  filtrirt  und  wäscht  aus.  Die  vollkommen  wasserhelle 
FMssigkeit  wird  darauf  mit  20 — 30  CG.  Schwefelwasserstoffwasser  ver- 
setzt; wird  sie  jetzt  auch  nur  gelblich  oder  bräunlich,  so  kann  man 
sicher  sein,  Kupfer  vor  sich  zu  haben,  oft  aber  wird  sie  schwarzbraun 
und  selbst  braunschwarz.  Man  lässt  die  Mischung  an  einem  warmen 
Orte  einige  Stunden  stehen,  worauf  ein  brauner  oder  schwarzer  Absatz 
sich  bildet,  den  man  abfiltrirt  und  auswäscht.  Das  sehr  kleine  Filter- 
chen wird  mit  dem  Niederschlag  getrocknet  und  verbrannt,  die  Asche 
mit  einem  Tropfen  Salzsäure  erwärmt,  gibt  jetzt  mit  Ammon  versetzt 
eine  blaue  Lösung.  Ueberzeugender  jedoch  ist  es,  die  Asche  des  Fil- 
ters  mit  etwas    Soda   zu   vermengen   und   auf  Kohle   mittelst   der  in- 


*)  Joum   f.  prakt  Chem   Bd.  95.  p.  367. 
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nereo  Löthrohrflamme  zu  reduciren,  die  geglühte  Masse  mit  den  um- 
gebenden Kohleutbeilchen  in  einem  Achatmörser  mit  Wasser  zu  ver^ 
reiben  und  die  Kohlentheilchen  abzuschlämmen,  worauf  rothe  Kupfer- 
flitterchen  zurtlckbleiben.  Nur  selten  erhält  man  statt  der  rothen, 
metallglänzende  graue  oder  gelblich-grOne  Flitterchen,  in  diesem  Falle 
wurde  mit  dem  Kupfer  Blei  gefällt  und  reducirt,  wodurch  die  rothe 
Farbe  des  Kupfers  verdeckt  wird.  —  Aus  einem  Eigelb,  aus  2 — 3  Grm. 
Badeschwamm  wird  man  nach  obigem  Verfahren  Kupferflitterchen  er- 
halten. —  Zur  quantitativen  Bestimmung  wurde  bei  den  sehr  geringen 
Mengen  von  Kupfer  die  colorimetrische  Methode  benutzt,  wobei  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  0,01  Grm.  Kupfer  in  100  CO.  als  Ver* 
gleichsflüssigkeit  diente.  Hiernach  fand  sich  in  1  Grm.  Asche  0,0001 
bis  0,02  Grm.  Kupfer.  Ulex  fand  nun  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode das  Kupfer  in  300  CG.  Urin  eines  gesunden  Menschen;  in  90 
Grm.  frischen  Fäces  eines  Menschen;  in  50  Grm.  Rippenfleisch  einer 
am  Schlage  gestorbenen  Frau ;  in  allen  Fällen  neben  Blei.  Im  Magen 
und  den  Gedärmen  vom  Luchs,  Nasenbären,  Schakal  etc.;  im  Muskel- 
fleisch vom  Pferd  und  Rind,  im  Llebig^ sehen  Fleischextract  und  im 
ausgekochten  Rindfleisch.  Ferner  wurden  Vögel,  Amphibien,  Fische, 
Crustaceen,  Insecten,  Arachniden,  Annulaten,  Mollusken,  Echinoder- 
niata,  Entozoen  und  Zoophjten  untersucht  und  tiberall  Kupfer  ge- 
funden. 

Ulex  fand  das  Kupfer  ferner  in  der  Asche  von  10  Grm.  schwe- 
dischem Filtrirpapier  mit  dem  Wasserzeichen  J.  Whatman  und  ebenso 
in  der  Holzkohle. 

Zu  interessanten  Resultaten  gelangte  II.  Lossen  *)  bei  der 
Wiederholung  der  Ulex'schen  Versuche.  125  Grm.  Ochsenfleisch  wur- 
den in  einer  PUitinschale  auf  einem  Gestelle  von  Messing  über 
einem  gcwöhulichen  Bunseu'schen  Brenner  vollständig  eingeäschert; 
die  Asche  mit  2  Tropfen  Salzsäure  befeuchtet,  erwärmt,  mit  Wasser 
übergössen,  flltrirt  and  das  Filtrat  auf  die  von  Ulex  angegebene  Weise 
mit  gQnstigeiii  Resultat  auf  Kupfer  geprüft.  Bei  einem  zweiten  Ver- 
such wurden  die  125  Grm.  Ochsenfleisch  ebenso  behandelt,  nur  mit 
dem  Unterschied,  dass  sich  Lossen  statt  eines  messingenen  Bunsen'- 
schen  Brenners,  eines  gläsernen  und  statt  eines  Gestelles  von  Messing, 
eines  eisernen  bediente.  Die  empfindlichsten  Reagentien  zeigten  in  einer 
so  dargestellten  Asche    kein  Kupfer  an.     Hiernach  niuss  man  also  au- 


♦)  Joum.  f  prakt  Chem.  Bd.  96,  p.  460;  Bd.  07,  p   512. 
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nehmen«  dass  bei  dem  ersten  Versuch  durch  die  Flamme  des  gewöhn- 
lichen Bnnsen 'sehen  Brenners  und  durch  Anwendung  eines  Gestelle« 
von  Messing,  Kupfer  in  die  Asche  gekommen  ist.  Da  Ulex  sich  nun 
ebenfalls  eines  gewöhnlichen  Bunsen'scheu  Brenners  zur  Darstellung 
bediente,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  von  ilim  ttbef^ll 
gefundene  Knpfer  auf  ähnliche  Weise  in  die  Asche  gelangt  ist.  Los- 
sen  machte  ferner  Versuche  mit  Eigelb  und  fand  auch  hier  Knpfer, 
sobald  Apparate  von  Messing  benutzt  wurden,  dagegen  wurde  das 
Kupfer  vergeblich  gesucht,  sobald  die  in  Gebrauch  kommenden  Gegen- 
stände von  Glas  waren.  Um  das  Resultat  noch  deutlicher  in's  Auge 
springen  zu  lassen,  wurde  reine  Soda  mittelst  eines  Messinglöthrohrs 
und  Messingbrenners  anhaltend  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  ge- 
glüht und  beim  nachherigen  Zerreiben  und  Schlämmen  der  geschmol- 
zenen Masse  in  der  That  die  von  Ulex  beschriebenen  Kupferflimmer 
deutlich  wahrgenommen.  Negativ  fiel  auch  hier  das  Resultat  bei  An- 
wendung eines  gläsernen  Löthrohrs  und  gläsernen  Brenners  aus.  Aus 
diesen  Versuchen  geht  demnach  deutlich  hervor,  dass  bei  der  Unter- 
suchung organischer  Stoffe  auf  Kupfer  kupferne  oder  Kupfer  enthaltende 
Apparate  nothwendig  vormieden  werden  müssen,  und  dass  ferner  die 
von  Ulex  angenommene  weite  Verbreitung  des  Kupfers  in  allen  Natur- 
reichen noch  nicht  über  jedem  Zweifel  da  steht. 

^Protagon  im  Blute.  L.  Hermann*)  hat  das  Protagon  auch 
im  Blute  nachgewiesen.  Zu  diesem  Zweck  wird  defibrinirtes  Blut  oder 
auch  zerkleinerter  Blutkuchen  mit  so  viel  Aether  übergössen,  dass  nach 
kräftigem  Durchschütteln  sich  an  der  Oberfläche  eine  Aetherschicht 
absetzt.  Unter  häufigem  Umschütteln  lässt  man  darauf  das  Gcfäss 
24  Stunden  in  einem  grossen  mit  erwärmtem  Wasser  gefüllten  Behälter 
stehen  und  wiederholt  darauf  dieselbe  Behandlung  mit  neuen  Aether- 
mengcn.  Nach  dem  langsamen  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  be- 
deutender, ganz  krystallinischer  Rückstand,  den  Hermann  mit  Wasser 
zum  Aufquellen  brachte  und  nach  dem  Abgiessen  des  Wassers,  durch 
Behandlung  mit  kaltem  Aether  vom  Cholesterin  befreite.  Der  so  er- 
haltene Rückstand  zeigte  alle  Eigenschaften  des  reinen  Pratagons,  wel- 
ches überwiegend,  wenn  nicht  ausschliesslich  in  den  rothen  Blutkörper- 
chen enthalten  zu  sein  scheint.  Es  ist  nach  Hermann  wahrscheinlich, 
dass  aus  dem  Protagon  Gholalsäure  entsteht. 


*)  Du  Bois-Reichert's  Archiv  186G.  36;  Zeitschr.  f.  aiera.  9   250. 
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Verhalten  der  Blntkörperchen  zu  Cyanin.  Scbönbein  *)  hat 
schon  früher  angegeben,  dass  WasserstoflFhyperoxyd  ohne  Wirkung  auf 
Cyanin  ist.  Sct/t  man  aber  zu  HOjhaltigem ,  durch  eine  alkoholische 
Cyauinlösung  gebläutem  Wasser,  wenig  einer  Lösung  von  eingetrock- 
netem, defibrinirtem  Blut,  so  entblilut  sich  die  Lösung  bald,  ohne  dass 
die  blaue  Färbung  der  Flftssigkcit  wieder  hergestellt  werden  kanil. 
Frisches,  defibrinirtes  Blut  wirkt  zwar  auch  entbläuend,  aber  viel  lang- 
samer als  die  Lösung  des  eingetrockneten. 

Anwendung  einer  LStnng  von  Wiimnthoxyd  zur  Erkennting 
des  Zuckert  im  Urin.  Zur  Prüfung  des  Harns  auf  Zucker  schlagen 
Francqui  und  Van  de  Vyvere  **)  eine  alkalische  Lösung  von 
Wismuthoxyd  vor,  wodurch  die  Probe  sicherer  und  augenfälliger  wer- 
den soll.  Zur  Darstellung  der  Probeflüssigkeit  ßlUt  man  eine  salpeter- 
saure Wismuthlösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kali,  erwärmt 
gelinde  und  setzt  tropfenweise  eine  Weinsteinsäurelösung  hinzu.  Der 
entstandene  Niederschlag  löst  sich  vollständig  auf,  noch  ehe  die  alka- 
lische Reaction  wieder  verschwunden  ist.  Setzt  man  einige  Tropfen 
dieser  alkalischen  Wismuthlösung  zu  diabetischem  Harn  und  erhitzt 
zum  Kochen,  so  tritt  alsbald  Verdunkelung  ein  und  das  Wismuth 
schlägt  sich  meüillisch  als  ein  schwarzes  krystallinisches  Pulver  auf 
die  Wand  des  Glases  nieder.  Harnstoff,  Harnsäure  etc.  zersetzen  das 
Reagens  nicht.  Albunrin  bewirkt  zwar  eine  schwache  bräunliche  Trü- 
bung, lässt  sich  aber  vor  Anstellung  der  Reaction  auf  Zucker  leicht 
durch  Erhitzen  und  Filtriren  beseitigen.  Schwefelwasscrstoffhaltiger 
Harn,  der  sich  natürlich  mit  dem  Reagens  schwärzt,  ist  leicht  daran 
zu  erkennen,  dass  er  auch  ein  mit  Bleiessig  getränktes  Papier  in  kür- 
zester Zeit  schwärzt. 

Zur  Blutanalyse.  Bei  den  Versuchen  über  die  Krystallisation  des 
Blutes,  namentlich  für  diejenigen  Blutarten,  welche  langsam  krystalli- 
siren,  war  bisher  die  immer  schnell  eintretende  Fäulniss  eine  Haupt- 
schwierigkeit. Zawarykin***)  hat  nun  in  der  Vermischung  des  Blutes 
mit  Aether  ein  Mittel  gefunden,  wodurch  das  Blut  nicht  wesentlich 
verändert,  die  Krystallisationsfilhigkcit  nicht  gestört,  die  Fäulniss  aber 
vollständig  verhindert  wird.    Verf.  benutzte  zu  seinen  Versuchen  Pferde- 


♦)  Zeitschrift  f.  Biologie  2.  1;  Zeitschrift  f.  Chem.  Bd.  9,  p.  251. 
♦*)  Journ.  de  M6d.  de  Bruxelles  1865,  p.  359. 
*♦♦)  Sitzungsbericht  d.  Wien.  Akad.  Bd.  51,  p.  151. 


264  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

blut.  Nachdem  das  Serum  des  defibrinirten  Blutes  von  den  sich  ab- 
setzenden Blutkörperchen  möglichst  getrennt  war,  liess  man  die  letz- 
teren nach  der  bekannten  Methode  von  Rollet  mehrere  Male  frieren. 
Nach  dem  letzten  Aufthauen  wurde  das  Blut  mit  so  viel  Aether  ver- 
setzt, dass  eine  Aetherschicht  darüber  stehen  blieb.  Zur  Zeit  dieser 
Mittheilung  hatte  der  Verf.  eine  Quantität  Blut  bereits  4  Wochen  unter 
einer  Schicht  Aether  bei  Zimmertemperatur  stehen,,  welche  durchaus 
keinen  faulen  Geruch  angenommen  hatte  und  die  ursprüngliche  Farbe 
besass.  Ein  Tropfen  davon  unter  das  Mikroscop  gebracht  bestand  aus 
zahHosen  Blutkry stallen.  Diese  Eigenschaft  des  Aethers  erlaubt  Ver- 
suche anzustellen,  die  früher  fast  unausführbar  waren,  z.  B.  die  dialyti- 
«chen  Eigenschaften  des  Hämatokrystallins  zu  untersuchen,  wozu  man 
das  Blut  und  ebenso  das  Wasser,  in  welches  es  dialytiscb  übergehen 
soll,  mit  Aether  bedeckt. 

XTeber  die  Anwendung  des  Chloroforms  zur  Entdeckung  von 
Galle  im  XTrin.  Nach  Cunisset*)  soll  man  40 — 50  CC.  des 
fraglichen  Urins  mit  5 — 6  CC.  Chloroform  schntteln  und  die  Mischung 
zur  Abscheidung  des  Chloroforms  darauf  der  Ruhe  überlassen.  War 
der  Urin  gallehaltig,  so  erscheint  die  Chloroformschicht  gelb  gefärbt. 
Diese  Metliode  ist  jedoch  nichts  weniger  wie  neu,  sie  wurde  bereits 
vor  Jahren  von  Valentiner  (s.  dessen  Chemische  Diagnostik  2.  Aufl., 
p.  188)  vorgeschlagen. 

lieber  quantitative  Zuokerbestinunung  im  XJr^l.  C.  Ber- 
geron**)  schlägt  hierzu  folgende  Methode  vor:  In  zwei  in  einer 
Quecksilberwanne  stehende  graduirte  Röhren  von  gleichem  Volum  bringt 
man  und  zwar  in  die  eine  2  CC.  einer  Traubenzuckerlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  und  in  die  andere  ein  gleiches  Volum  des  zu  unter- 
suchenden Urins.  Dom  Inhalt  jeder  Röhre  setzt  man  darauf  etwas 
Hefe  zu  und  lässt  gähren  Ist  die.  Gährung  beendet,  so  notirt  man 
die  in  den  beiden  Cy lindern  enthaltene  Gasmenge  und  findet  durch  eine 
einfache  Proportion  die  in  dem  Harn  enthalten  gewesene  Zuckermenge. 
Nehmen  wir  z.  B.  an,  dass  die  erste,  0,05  Grm.  Traubenzucker  ent- 
haltende Röhre  24  Raumtheile  .und  die  zweite,  mit  Harn  beschickte, 
16  Raumtheile  Gas  zeige,  so  folgt  (24  :  16  =±=  0,05  :  x),  dass  die  2  CC. 
Harn  0,033  Grm.  Traubenzucker  enthielten.  Auf  grosse  Genauigkeit 
kann  die  Methode  wohl  keinen  Anspruch  machen. 


*)  Journ.  de  pharm.  HI.  p.  50. 
*♦)  Neues  Repertor.  f.  Pharm.  Bd.  15,  p.  82. 
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3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  analytische 

Methoden. 

Von 

C.   Henbauer. 

TTeber  das  Auffinden  von  Stryohnin  im  ihierischen  Körper. 
Strychuin  ist  bekanntlich  eine  Substanz,  die  iMgenscbaften  besitzt,  an 
denen  sie  noch  in  hochgradiger  Verdünnung  leicht  erkannt  werden 
kann.  Unter  diesen  hebt  Cloetta*)  besonders  hervor:  1)  seine  in- 
tensive Bitterkeit;  2)  das  Vermögen,  wenn  es  in  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  stark  oxydirenden  Substanzen,  namentlich 
doppelt-chrömsaurem  Kali  zusammengebracht  wird,  eine  schöne  violette 
Farbe  zu  erzeugen ;  3)  die  Eigenschaft,  mit  Ciiromsäure  eine  in  Wasser 
fast  unlösliche  Verbindung  zu  geben.  Der  bittere  Geschmack  ist 
selbst  in  hochgradiger  Verdünnung  noch  zu  erkennen.  Bringt  man 
1  CC.  einer  Lösung  von  1  Gran  Strychnin  in  17000  CC.  Wasser  auf 
die  Zunge,  so  erkennt  ein  Unbefangener  noch  den  bitteren  Geschmack, 
bei  stärkerer  Verdünnung  verliert  sich  derselbe.  Durch  die  Reaction 
mit  Schwefelsäure  und  doppelt  -  chromsaurem  Kali  lässt  sich  nach 
Cloetta  höchstens  V'ooo  Gran  erkennen.  Die  Versuche  wurden  in 
folgender  Weise  angestellt :  Von  einer  Lösung  eines  Grans  reinen  Strych- 
nins  in  einer  bestimmten  Zahl  von  CO.  destillirten  Wassers  wurde 
1  CC.  auf  eine  Uhrschale  gebracht  und  der  Verdunstung  überlassen. 
Der  Rückstand  wurde  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und 
in  die  Lösung  ein  kleiner  reiner  Erystall  von  Kalibichromat  gegeben. 
Bei  ^liooo  Gran  ist  die  violette  Färbung  schon  sehr  blass  und  darüber 
hinaus  nicht  mehr  sicher  als  solche  erkennbar.  Sobald  irgend  welche 
andere  Beimengungen  vorhanden  sind,  sinkt  die  Grenze  der  Empfind- 
lichkeit noch  weit  unter  die  angegebene  Zahl.  Die  Chromsäure  fällt 
endlich  ans  neutralen  oder  sauren  Lösungen  das  Strychnin  in  nadel- 
förmigen  oder  bei  langsamer  Ausscheidung  in  würfelförmigen  gelben 
Krystallen.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  so  schwer  löslich,  dass 
nach  Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  chromsaurem  Kali  zu  einer 
Strychninlösung  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  kaum 
bitter  schmeckt.  Aus  1  CC.  einer  Strychninlösung,  die  '/»oo  Gran 
reines  Strychnin  enthält,  fällt  1  Tropfen  einer  Lösung  von  Kalibichro- 


*)  Archiv  f.  pathol.  Anat  etc.  Bd.  35,  p.  869 
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mat  nach  längerer  Zeit  deutlich  die  angegebenen  krystallinischen  Aus- 
scheidangen.  ßringt  man  einen  solchen  noch  so  kleinen  Krystall  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  in  Berührung,  so  resultirt  sogleich  die  cha- 
rakteristische Färbung. 

Zur  Abschoidung  des  Strychnins  benutzte  Cloetta  die  folgende 
Methode:  Die  Flüssigkeiten  (Blut,  Gewebsauszüge,  Harn)  wurden,  so- 
fern sie  noch  eiweissartige  Substanzen  enthielten,  durch  Erhitzen  von 
denselben  befreit,  dann  durch  Bleiessig  gefällt;  aus  dem  Filtrate  das 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  dann  das  Filtrat  znr  Trockne 
eingedampft.  Der  mit  Amnion  übersättigte  Rückstand  wurde  24  Stun- 
den stehen  gelassen,  darauf  derselbe  mit  dem  doppelten  Volumen  Chloro- 
form in  einem  Glascylinder  mit  ausgezogenem  Ende  wiederholt  und 
stark  geschüttelt.  Nachdem  sich  die  schwere  Chloroformschicht  voll- 
ständig abgesetzt  hatte,  Hess  man  dieselbe  durch  das  ausgezogene  P2nde 
des  Glascylinders  abfliessen,  tiberliess  die  Cloroformlösung  der  Verdun- 
stung, prüfte  den  Rückstand  auf  bitteren  Geschmack ,  löste  denselben 
in  2  CC.  mit  reiner  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser,  filtrirte  und 
brachte  zum  Filtrat,  das  in  einem  Uhrglase  gesammelt  wurde,  2  Tropfen 
einer  Lösung  von  Kalibichromat.  War  Strychnin  vorhanden,  so  setz- 
ten sich  nach  einigen  Tagen,  je  nach  der  Quantität,  mit  blossem  Auge 
oder  mikroscopisch  erkennbare  würfelförmige  Krystalle  von  chroni saurem 
Strychnin  ab,  die  auf  Zusatz  von  Schwefelsäun^  sogleich  die  intensiv 
violette  Färbung  zeigten.  Zur  Controle  wurde  die  von  der  Chloro- 
formschicht getrennte  Flüssigkeit  nach  der  Methode  von  v.  üslar  und 
Erdmann  *)  mit  Amylalkohol  behandelt.  Es  hat  sich  ergeben,  dass 
das  Chloroform  alles  Strychnin  aufnimmt  und  jedenfalls  für  dieses 
Alkalold  unter  den  bekannten  das  beste  Lösungsmittel  ist. 

In  650  CC.  Harn  konnte^  nach  der  angegebenen  Methode  noch 
V«o  Gran  Strychnin  mit  aller  Sicherheit  erkannt,  ^jao  Gran  dagegen 
nicht  mehr  aufgefunden  werden.  Es  ist  somit  ein  grosser  Unterschied, 
ob  man  eine  Lösung  von  Strychnin  in  destillirtem  Wasser  oder  diese 
Substanz  gemengt  mit  anderen  vor  sich  hat. 

In  der  24stündigen  ürinmenge  (circa  1000  CC.)  von  drei  Kran- 
ken ,  die  längere  Zeit  täglich  V» »  der  zweite  ^4  und  der  dritte  1  \g 
Gran  salpetersaures  Strychnin  nahmen,  konnte  Strychnin  auch  nicht 
einmal  spurenweise  erkannt  werden. 

Ein  Pferd  wurde  mit  20  Gran  salpetersaurem  Strychnin  vergiftet. 
Nach  30  Minuten  erfolgte  der  Tod.     In  15  Unzen  Blut  aus  der  Vene 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  267. 
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der  vorderen  Magenwand,  10  Unzen  Blut  aus  dem  rechten  Herzen 
önd  12  Unzen  Urin  aus  der  Harnblase  wurde  des  Strychnin  vergeb- 
lich gesucht. 

Ein  zweites  Pferd  wo/'de,  nachdem  es  15  Stunden  gehungert,  mit 
25  Gran  salpetersaurem  Strychnin  vergiftet.  Nach  26  Minuten  er- 
folgte der  Tod,  allein  weder  in  der  Lymphe,  aus  dem  ductus  thora- 
cicus  entnommen,  noch  im  Herzblut,  noch  in  der  Leber  konnte  Strych- 
nin gefunden  werden. 

Wie  ist  nun  das  Verschwinden  resp.  Nichtauffinden  des  Strychnins 
zu  erklären  ?     Dfltrüber  kann  man  sich  folgende  Vorstellungen  machen : 

1)  Es  wäre  denkbar,  dass  das  Strychnin  in  so  geringer  Menge 
resorbirt  wird,  dass  es  bei  der  grossen  Verdünnung  in  den  thierischen 
Geweben  und  Flfissigkeiten  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  Gegen 
diese  Auffassung  spricht  schon  der  Umstand,  dass  wenn  innerhalb  12 
Standen  ein  Mensch  1  Ve  Gran  salpetersaures  Strychnin  geniesst,  nicht 
eine  Spur  von  Strychnin  in  der  innerhalb  dieser  und  der  darauffolgen- 
den 12  Stunden  gesammelte  Harnmenge  nachgewiesen  werden  kann, 
obwohl  nach  den  oben  angegebenen  Versuchen  in  650  CG.  Harn  noch 
*;io  Gran  mit  Sicherheit  erkannt  werden  kann. 

2)  Das  Strychnin  geht  möglicherweise  mit  den  organischen  Stoffen 
des  Blutes  Verbindungen  ein,  die  es  verdecken  und  die  dessen  Aus- 
scheidung durch  die  gewöhnlichen  Methoden  unmöglich  machen.  Ein 
Weg  könnte  hier  vielleicht  zur  Entscheidung  führen,  nämlich  der,  dass 
man  die  thierischc  Substanz  in  der  Strychnin  gebunden  sein  könnte, 
faulen  lässt,  da  Strychnin  eine  Substanz  ist,  die  der  Fäulniss  lange 
widersteht. 

3)  Möglicherweise  wird  das  Strychnin  durch  die  thierischen  Fer- 
mente umgesetzt. 

Ueber  diese  Fragen  verspricht  Gloetta  später  Antwort  zu 
geben. 

Morphin  veriiält  sich  ähnlich  wie  Strychnin.  Von  eineiä  Kranken, 
der  seit  einiger  Zeit  6—7  Gran  Morphium  aceticum  täglich  consumirte, 
konnte  iu  der  24stUndigen  Uriumengc  nach  der  Methode  von  v.  Us- 
lar  und  Er d mann  keine  Spur  dieses  Alkalolds  gefunden  werden. 

Wie  lange  widersteht  das  Strychnin  dem  Fäulniss- 
process?  Zur  Beantwortung  dieser  wichtigen  Frage  wurde  von 
Gloetta  eine  Anzahl  Menschenmagen,  nachdem  in  jeden  1  Gran  sal- 
petersaures Strychnin  in  Lösung  gebracht  worden  war,  einzeln  in  einem 
Topf  verschlossen  aufbewahrt  und  3  Fuss  tief  in  die  Erde  begraben. 
—  Da  sich  der  Mageninhalt  und  zum  Theil  auch  die  Magenwände  in 
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eine  schleimartige  Masse  umgewandelt  hatten,  so  wurde  zunächst  diese 
gut  abgeschabt.  Die  erhaltene  Substanz  wurde  mit  Essigsäure  ange- 
säuert, zu  derselben  2  Unzen  Weingeist  und  darauf  12  Unzen  destil> 
lirtes  Wasser  gebracht;  der  Zusatz  von  Weingeist  erschien  nothwendig, 
um  möglichst  wenig  Schleim  in  Lösung  zu  erhalten.  Bas  Gemenge 
wurde  24  Stunden  stehen  gelassen  und  fleissig  geschüttelt.  Die  rflck- 
ständigen  Mngenwände  wurden  fein  zerschnitten  und  mit  essigsäure- 
haltigem Wasser  ausgezogen.  Beide  Flüssigkeiten  wurden  dann  ver- 
einigt, filtrirt,  und  aus  dem  Filtrat  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  zunächst  der  Weingeist  abgedunstet.  Dann  wurde  nach 
der  oben  angegebenen  Methode  weiter  verfahren.  Der  erste  Magen 
wurde  nach  3  Monaten  ausgegraben.  Resultat:  Strychnin  vorhanden. 
Der  zweite  wurde  nach  6  Monaten  und  der  dritte  nach  llVt  Monaten 
ausgegraben,  in  beiden  wurde  Strychnin  gefunden.  Es  ergibt  sich 
somit,  dass  1  Gran  Strychnin  mit  Mageninhalt  gemischt,  noch  min- 
destens nach  llVt  Monat  nachweisbar  ist.  Auffallend  ist  es,  dass 
eine  Substanz,  die  so  schwer  durch  Fäulnissprocesse  zersetzt  wird,  so 
leicht  im  lebenden  Körper  umgesetzt  werden  sollte. 


Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr -Anstalt 

zu.  TViesbadem. 

Das  ohemiaolie  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge  Männer 
welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Half sf ach  erlernen  wollen,  aufs  Gründlichste 
in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung  im  praktischen 
Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaoeutisolie  Lehranstalt  ist  bestimmt, 
jungen  Pharmaceuten,  welche  in  ihrem  Fache  bereits  praktisch  erfahren  sind, 
eine  grtlndliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Ausbildung  in  den  Natur- 
wissenschaften und  der  Pharmacie  zu''  geben  und  denselben  namentlich  auch 
Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der  praktischen  Chemie  tüchtig 
Tertraut  zu  machen. 

Der  Winter-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am.  15.  October. 

Statuten  und  Vorlesungsrerzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreidcl's  Verlag 
in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  &.  Fresenius,  Geh.  Hofrath  und  I'rofessor 


Draek  tom  Ph.  MBlUr  y.  Conp.  In  WiMbadan. 


Die   organische  Elementar  -  Analyse  nach  gasvolumetrischen 

Principien. 

Von 

Franz  Schulze  in  Rostock. 

Da  jedes  gut  eingerichtete  chemische  Laboratoriam  jetzt  mit  den 
erforderlichen  Hulfsmitteln  zu  genauen  endiometrischen  Untersuchungen 
ausgerüstet  ist,  so  empfehle  ich  den  Fachgenossen  ein  auf  Benutzung 
dieser  Mittel  sich  gründendes  Verfahren  der  organischen  Elementar- 
Analyse,  welches  den  Vorzug  in  Anspruch  nimmt,  dass  es  bei  grosse 
Schärfe  der  Resultate  die  Anwendung  sehr  kleiner  Mengen  organischer 
Substanz  gestattet.  Im  Princip  erinnert  es  an  das  Gay-Lussac- 
Thenard'sche  Verfahren.  Die  Verbrennung  geschieht  in  einem  luft- 
leer gemachten  zugeschmolzenen  Verbrennungsrobr  von  entsprechender 
Capacität  mittelst  einer  der  zu  analysirenden  Substanz  .beigegebenen 
gewogenen  Menge  chlorsauren  Kali's  und  durch  Einlegen  des  Rohrs  in 
einen  Flintenlauf,  welcher  einige  Zeit  im  schwächsten  RothglOhen  er- 
halten wird.  Der  Inhalt  des  nach  beendigtem  Erhitzen  erkalteten 
Rohrs  in  eine  Messröhre  gebracht,  zeigt  hier  ein  Volumen,  aus  welchem 
sogleich  ersichtlich  ist,  ob  die  organische  Substanz  —  es  sei  zunächst 
einer  stickstofffreien  Verbindung  gedacht  —  die  Zusammensetzung  eines 
Kohlenhydrats  hat,  oder  ob  sie  sauerstoffreicher  oder  sauerstoffärmer 
als  ein  solches  ist:  im  ersten  Falle  wird  das  Volumen  des  (Jases  ge- 
nau gleich  demjenigen  des  aus  dem  angewandten  Chlorsäuren  Kali  be- 
rechneten Sauerstoffs  sein;  je  nach  dem  Plus  oder  Minus  gegen  jenes 
Verhältniss  berechnet  sich,  um  wie  viel  Wasserstoff  weniger  resp.  mehr 
als  der  Zusammensetzung  eines  Kohlenhydrats  entspricht,  darin  ist 
Ebenso  ist  leicht  zu  übersehen,  der  wievielste  Theil  eines  Gtowichte- 
procentes  der  einzelnen  Elementarbestandtheile  durch  einen  genau  durch- 
geführten Versuch  noch  festgestellt  werden  kann,    wenn  z.  B.  bei  der 

Freseniai,  Zeitschrift.    V.  Jahrgang.  18 
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Analyse  von  10  Milligrm.  eines  Stoffes  die  sichere  Abmessung  des 
Gases  bis  auf  ^jbo  CC.  garantirt  wird.  Dass  die  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  durch  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure  geschieht, 
bedarf  keiner  weiteren  Ausführung.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs 
bei  Verbindungen  oder  Gemischen,  welche  denselben  enthalten,  geschieht 
durch  Messung  des  Gasresiduums,  nachdem  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
durch  Absorption  hinweggenommen  sind. 

Ich  werde  nun  die  einzelnen  Versuchs  -  Operationen  genauer  be- 
schreiben. 

1.  Das  Verbrennangsrohr.  Dasselbe  hat  die  Beschaffenheit, 
das  Kaliber  und  die  Wandstäi*ke  der  gewöhnlichen  Verbrennungsröhren. 
Die  ihm   zu   gebende  Capacität  bemisst   sich  innerhalb  nicht  zu   enger 

'  Grenzen  nach  der 'Menge  und  nach  der  vermutheten  resp.  aus  einem 
Vorversuche  erkannten  ohngefähren  Zusammensetzung  des  zu  analysi- 
renden  Körpers.  Ist  der  letztere  z.  B.  Zucker  oder  ein  Stoff  von  ähn- 
licher Zusammensetzung,  so  würden  16  Milligrm.  Sauerstoff  um  die 
Hälfte  mehr  als  ausreichend  zur  Verbrennung  von  10  Milligrm.  Sub- 
stanz sein ;  bei  Anwendung  eines  Quantums  von  chlorsaurem  Kali  (gegen 
41  Milligrm.),  welches  16  Milligrm.  Sauerstoff  gibt,  würde  das  frei 
gewordene  Gas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  dem  Atmosphären- 
druck den  Raum  von  etwa  12  CC.  einnehmen;  die  Wandungen  eines 
Rohrs  von  25  CC.  Inhalt  würden  daher  eine  verhältnissmässig  nur 
schwache  Pressung  erfahren,  wenn  dasselbe  zngeschmolzen  mit  dem  an- 
genommenen Gasquantum  auf  500®  bis  600®  erhitzt  wird. 

2.  Die  Abwägung  und  das  Einbringen  der  Materia- 
lien. Da  das  ganze  Verfahren  darauf  berechnet  ist,  mit  kleinen  Ge- 
wichtsmengen zu  arbeiten,  so  bedarf  es  vor  allen  Dingen  einer  Wage 
und  einer  Wägnng,  welche  entsprechend  kleine  Gewichtstheile  mit  Sicher- 
heit angibt,  also  mindestens  Y200  der  zu  wägenden  Substanz.  Die  dem 
Chemiker  gewöhnlich  zu  Gebote  stehenden  Wagen  geben  bei  geringer 
Belastung  nur  noch  auf  0,1  Milligrm.  einen  Ausschlag;  diess  wäre, 
wenn  die  abzuwägende  Masse  10  Milligrm.  beträgt,  nur  1  Proc.  der- 
selben und  daher  nicht  ausreichend.  Eine  feinere  Wage  stand  mir  zu 
meinen  bisherigen  Versuchen  nicht  zu  Gebote;  was  mit  meiner  ausge- 
zeichneten 0 er tl Inguschen  Wage  erreicht  wurde,  lässt  erwarten,  dass 
entsprechend  der  feineren  Abwägung  auch  die  Versuchsresultate  noch 
grössere  Schärfe  bekommen  werden,  als  sie  sich  in  den  hier  mitzu- 
theilenden  Belegzablen  ausspricht.  Durch  Gustav  Karsten  in  Kiel 
bin  ich  auf  die  in  der  allgemeinen  Encyclopädie  der  Physik,  16.  Lie- 
ferung, p.  606,   erwähnte  auf  der   Benutzung   der   Torsionselasticität 
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beruhende  Ritchie'sche  Wage '^)  aufmerksam  gemacht  worden  und 
habe  mich  durch  Vorversuche  an  einem  improvisirten  Exemplare  über- 
zeugt, dass  dieses  Princip  bei  kleiner  Belastung  die  Möglichkeit  der 
Abwägung  sehr  geringer  Bruchtheile  eines  Milligramms  in  Aussicht 
stellt. 

Bei  flüchtigen  Stoffen,  welche  analysirt  werden  sollen,  ist  Ein- 
Schliessung  in  dünnwandige,  zu  feiner  Spitze  ausgezogene  und  dann  zu- 
zuschmelzende  Glasröhrchen,  ähnlich  wie  es  Mitscherlich  empfiehlt, 
nothwendig.  Hygroskopische  Körper  verlangen  die  Erhaltung  des 
scharf  getrockneten  Zustandes  nur  bis  nach  beendigter  Wägnng;  wo 
hinreichendes  Material  zu  Gebote  steht,  mag  es  auch  häufig  genügen, 
sie  mit  dem  Feuchtigkeitsgehalte,  den  sie  an  der  Luft  annehmen,  zu 
wägen  und  die  an  einer  besonderen  grösseren  Portion  bestimmten 
Wasserprocente  in  Bechnung  zu  bringen ;  so  ist  es  z.  B.  bei  der  unter 
den  Belegversuchen  berichteten  Analyse  der  Gellulose  geschehen. 

Ueber  das  chlorsaure  Kali  habe  ich  bloss  zu  bemerken,  dass  eine 
grössere  Portion  des  möglichst  rein  dargestellten  Salzes,  nachdem  sie 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt  war,  als  Yorrath  für  eine  grosse  Zahl  von 
Analysen  dienen  kann.  Die  Menge  von  Sauerstoff,  welche  ich  bei  einer 
Reihe  von  Versuchen  aus  100  Milligrm.  dieses  chlorsauren  Kali's  er- 
hielt, beträgt  fast  genau  so  viel,  als  sich  mit  zu  Grundelegung  der 
neuesten  Stas'schen  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  und  ans 
der  Annahme,  dass  1000  CG.  Sauerstoffgas  von  0^  und  unter  dem 
Drucke  von  IM.  1,8819  Grm.  wiegen,  berechnet,  nämlich  20,805  GG. 

In  das  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Rohr  wird  die  abgewogene 
Substanz  und  das  abgewogene  chlorsaure  Kali  einfach  eingeschüttet,  so 
dass  an  den  Wandungen  gegen  das  offene  Ende  des  Rohrs  hin  nichts 
haften  bleibt.  Hierauf  wird  das  Rohr  in  der  Nähe  des  offenen  Endes 
vor  der  Gebläselampe  ausgezogen  und  hinter  der  conischen,  zur  Anpas- 
sung an  ein  Kautschukrohr  bestimmten  Spitze  soweit  eingeengt,  dass 
für  die  Evacuirungsoperation  ein  hinreichender  Grad  von  Festigkeit 
bleibt  und  nach  beendigter  Evacuirung  das  Rohr  an  dieser  Stelle  leicht 
zugeschmolzen  werden  kann. 

3.  Die  Evacuirung  des  Verbrennungsrohrs.  Es  kann 
hierzu  jede  gute  Luftpumpe  dienen,  indem  man  an  dieselbe  mittelst 
eines  elastischen  Schlauchs,  dessen  absolute  Luftdichtheit  durch  Erhitzen 
in  Gel  hinreichend  gesichert  ist,  das  ausgezogene  Ende  des  Rohrs  an- 
passt.     Von  besonderer  Wichtigkeit   ist   es,   den    erreichten  Grad   der 


♦)  Phil.  Trans.  1830,  p.  402. 
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Evacuirung  genau  zu  bestimmen.  Hierzu  darf  man  sich  auf  die  An- 
gabe des  Manometers  nicht  eher  verlassen,  als  bis  man  dieselbe  be- 
sonders geprüft  hat.  Zu  meinen  Versuchen  stand  mir  eine  im  üebri- 
gen  höchst  vortreffliche  Geiss  1er 'sehe  Quecksilber  -  Luftpumpe  zu 
Gebote,  an  welcher  das  Manometer  in  seiner  ursprünglichen  Beschaffen- 
heit absolute  Luftleerheit  anzeigte,  wenn  ohne  Ansatz  eines  zu  evacui- 
renden  Gefässes  einige  Male,  oder  nach  Anfügung  eines  Verbrennungs- 
rohres von  der  zu  den  Versuchen  erforderlichen  Capacität  etwa  8  bis 
lOmal  die  Evacuirungsoperation  vorgenommen  war.  Als  ich  aber  einen 
zum  Abschmelzen  eingerichteten  Glaskolben  von  etwa  250  CC.  Inhalt 
anfügte  und  bis  zu  gleichem  Stande  des  Manometers  evacuirte,  zeigte 
sich  in  dem  darauf  zugeschmolzenen  Kolben  beim  Oeffnen  der  Spitze 
unter  Quecksilber  ein  Residuum  von  Luft.  Diess  gab  Veranlassung  zu 
einer  besonderen  Versuchsreihe,  betreffend  das  Verhältniss  des  wirklichen 
Grades  der  Evacuirung  zu  dem  scheinbar  durch  das  Manometer  ange- 
zeigten. Zuvor  aber  wurde  das  Manometer  abgenommen  und  einer  Pro- 
cedur  unterworfen,  welche  zum  Zweck  hatte,  den  Raum  in  dem  ge- 
schlossenen Schenkel  möglichst  luftleer  und  das  Quecksilber  absolut 
trocken  zu  machen,  auch  die  Trockenheit  des  Quecksilbers  und  des 
ganzen  Manometerraums  bis  zur  Wiederaufsetzung  auf  die  Luftpumpe 
zu  sichern.  Das  successive  mit  Aether,  Alkohol,  wässriger  Säure  und 
Wasser  ausgewaschene  Manometerrohr  wurde  in  einen  auf  100®  er- 
hitzten, trockne  Luft  enthaltenden  Raum  gelegt,  bis  nach  dem  Erkalten 
sich  an  der  inneren  Wandfläche  keine  Spur  von  Beschlag  mehr  zeigte ; 
darauf  liess  man  es  in  einem  Schwefelsäure  enthaltenden  Glascylinder 
erkalten  und  nahm  es  erst  nach  einigen  Tagen  wieder  heraus;  beim 
Herausnehmen  wurde  das  offene  Ende  sofort  in  einen  mit  heissem 
Quecksilber  gefüllten  Porzellantiegel  getaucht,  mit  diesem  zusammen 
unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  soweit  als  möglich  durch 
Evacuirung  die  Luft  aus  dem  Rohre  entfernt,  worauf  beim  Wiederzu- 
lassen von  Luft  unter  die  Glocke  der  grösste  Theil  des  Rohres  sich 
mit  Quecksilber  füllte;  nachdem  durch  ümkehrung  des  Rohrs  und  durch 
die  übrigen  selbstverständlichen  Manipulationen  das  Residuum  von  Luft, 
sowie  das  überschüssige  Quecksilber  entfernt  war,  wurde  das  Manometer 
wieder  auf  die  Luftpumpe  gesetzt  und  dem  späteren  Hinzutreten  von 
Feuchtigkeit  zu  dem  Quecksilber  im  Manometer  durch  Einbringen  von 
Chlorcalcium  in  das  Glasgef&ss  vorgebeugt,  welches  zur  Aufnahme  des 
beim  Gebrauche  der  Luftpumpe  etwa  übergerissenen  Quecksilbers  ein- 
geschaltet ist.  Nach  dieser  Procedur  zeigt  sich  der  Meniscus  in  dem 
Vacuum-Schenkcl  des  Manometers  bemerklich  abgeflacht  und  bei  mög- 
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lichster  Evacnining  eines  an  die  Laftpnmpe  angesetzten  Gefässes  von 
der  zn  unseren  Versachen  in  Betracht  kommenden  Capacität  beträgt 
der  Niveau-Unterschied  der  Quecksilberkuppe  in  beiden  Schenkeln  des 
Manometers  constant  1,5  Millim.  Um  den  dieser  Anzeige  des  Mano- 
meters entsprechenden  Grad  der  Evacuirung  ein  für  alle  Mal  festzu- 
stellen, wurde  bei  einer  Anzahl  von  theils  kolbenförmigen,  theils  cylindri- 
schen  Glasgefilssen  von  100  bis  300  CC.  Inhalt  die  Grösse  des  Luft- 
residuums in  dem  nach  der  Evacuirung  zugeschmolzenen  Gefäss  bestimmt, 
indem  man  die  zngeschmolzene  Spitze  unter  Quecksilber  öffnete  und  die 
Luftblase  in  eine  Messröhre  überführte.  Als  Mittel  der  unter  einander 
nahe  übereinstimmenden  Versuche  ergab  sich  der  in  dem  evacuirten 
Gefässe  zurückgebliebene  Theil  der  Luft  =  0,001715  des  ursprüng- 
lichen Volumens,  wonach  also  z.  B.  für  ein  Rohr  von  50  CC.  Inhalt 
ein  Residuum  von  0,08575  CC.  in  Rechnung  zu  bringen  sein  würde, 
oder  auf  je  1000  CC.  liUft,  welche  unter  dem  mittleren  Atmosphären- 
druck gemessen  sind,  für  den  Druck  von  1000  Mm.  1,3034  CC. 

4.  Das  Erhitzen  des  Verbrennungsrohrs.  Das  vor  der 
Luftimmpe  nach  dem  Evacuiren  zugeschmolzene  Rohr  bedarf  zum  Zwecke 
der  nöthigen  Erhitzung  keiner  peinlichen  Behandlung.  Ich  habe  es 
stets  einfach  in  ein  eisernes  Gasleitungsrohr  von  entsprechendem  Caliber 
gelegt  und  dieses  durch  Bunsen'sche  Gasbrenner  etwa  20  Minuten 
lang  auf  der  Temperatur  schwächster  Glühhitze  erhalten.  Bei  bisher 
mindestens  hundertmaliger  Wiederholung  des  Versuchs  ist  mir  nicht 
ein  einziges  Mal  ein  Rohr  durch  Aufblasen  verdorben  oder  die  Er- 
hitzung unzulänglich  für  vollkommene  Verbrennung  der  organischen 
Substanz  geblieben.  Meistens  sind  zwei  Verbrennungsröhren  gleichzeitig 
in  demselben  eisernen  Rohre  erhitzt  worden.  Nimmt  man  letzteres 
nach  beendigtem  Erhitzen  von  den  Gasbrennern  ab,  so  kann  man  durch 
Aufgiessen  von  Wasser  die  Abkühlung  beschleunigen,  so  dass  vom  An- 
zünden der  Flammen  bis  zum  Herausnehmen  des  Glasrohres  nicht  mehr 
als  etwas  über  eine  halbe  Stunde  Zeit  erforderlich  ist. 

5.  üeberführung  der  Luft  aus  dem  Verbrennungs- 
rohre in  die  Messröhre.  Zur  Vermittelung  dieser  Procedur  be- 
diene ich  mich  einer  länglichen  tubulirten  Glasglocke  von  etwa  3  Cm. 
Durchmesser,  in  deren  Tubulus  ein  feiner  Stahlhahn  eingekittet  ist; 
letzterer  mündet  nach  aussen  in  eine  senkrecht-aufwärts  gerichtete 
3  Mm.  lange  Röhre  von  1  Mm.  Caliber.  Das  Verbrennungsrohr  war 
nicht  bloss  an  dem  mit  der  Luftpumpe  verbundenen,  sondern  auch  an 
dem  anderen  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen;  nachdem  diese  unter 
Quecksilber  abgebrochen,  senkt  man  das  Rohr  in  das  einen  Kropfcjlin- 
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der  füllende  Quecksilber,  bringt  daraaf  in  den  Kropfcylinder  die  nnt 
Quecksilber  gefüllte  Glasglocke,  so  dass  die  obere  noch  geschlossene 
Spitze  des  Yerbrennangsrohrs  innerhalb  der  Glockenmündang  kommt 
and  nnn  darch  Abbrechen  derselben  das  darin  befindliche  Gas  sich  in 
die  Glocke  entleert;  ans  der  bis  nnter  das  Qnecksilbemiyeaa  getanch- 
ten  Glocke  lässt  sich  nun  4as  Gas  sehr  leicht  in  das  darüber  gestürzte 
Messrohr  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Stahlhahns  ohne  den  mindesten 
Verlust  übertragen. 

6.  Das  Messen  des  Gases  vor  und  nach  geschehener 
Absorption  der  Kohlensäure.  Hierüber  ist  nichts  Besonderes 
zu  sagen,  da  die  bekannten  Regeln  dabei  in  Anwendung  kommen ;  nur 
in  Bezug  auf  die  Niveauablesung  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass 
ich  den  Quecksilberbehälter,  in  welchem  die  Messröhre  steht,  bis  zum 
Rande  fülle  und  über  das  Qaecksilbemiveau  hinweg  mittelst  einer 
Brücke' sehen  Lupe  den  diesem  Niveau  entsprechenden  Millimeter- 
theilstrich  auf  der  Messröhre  ablese  und  zur  Ablesung  der  Meniscus- 
kuppe  des  Quecksilbers  in  der  Messröhre  ein  horizontal  gestelltes  Fem- 
rohr gebrauche.  Bei  den  meisten  Versuchen  habe  ich  das  Gas  trocken 
gemessen.  Die  Absorption  der  Kohlensäure  geschah  durch  eine  an 
einen  Draht  geschmolzene  Kalihydrat-Kugel,  welche  vor  dem  Einführen 
in  das  Messrohr  sich  einige  Zeit  in  kohlensäurefreier  feuchter  Luft 
befunden  hatte;  nach  ihrer  Entfernung  aus  dem  Gase  wurde  das  Gas 
durch  eine  Kugel  frisch  geschmolzenen  Chlorcalciums  erst  wieder  voll- 
ständig getrocknet. 

7.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Die  Schwierigkeit  zur 
leichten  und  schnellen  Lösung  dieser  Aufgabe  liegt  in  der  Entfernung 
des  Sauerstoffs  und  darin,  dass  bei  der  Untersuchung  stickstoffeurmen 
Versuchsmaterials  und  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  desselben  das 
resultirende  Volumen  des  Stickstoffgases  zu  klein  wird,  um  nicht  Beden- 
ken wegen  der  auf  Zehntel-Procente  des  Stickstoffgehaltes  beanspruchten 
Schärfe  des  Resultats,  gegenüber  einigen  bisher  noch  nicht  genügend 
erörterten  Fehlerquellen,  zu  gestatten.  Ich  bitte  daher,  das  auf  die 
Stickstoff-Bestimmung  Bezügliche  nur  als  eine  vorläufige  Anregung  zu 
weiteren  Versuchen  anzusehen.  Von  stickstoffreichem  Material  erhielt 
ich  sehr  befriedigende  Zahlen,  indem  ich  die  Verbrennung  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  ausführte,  darauf  in  das  Verbrennungsrohr,  nach- 
dem die  eine  Spitze  unter  Quecksilber  geöffnet  war,  ein  Stückchen 
Phosphor  einführte,  das  Rohr  an  der  Stelle,  wo  der  Phosphor  über  dem 
Quecksilber  lag,  durch  eine  genäherte  Gasflamme  erhitzte,  bis  der  Phos- 
phor sich  entzündete  und  hinreichend  viel  Dampf  in  dem  ganzen  Luft- 


nach  gasvolometrischen  Principien.  275 

räum  des  Rohrs  sich  verbreitete,  am  bei  der  obwaltenden  höheren 
Temperatur  allen  Sauerstoff  schnell  zu  verzehren;,  das  nach  dem  Er- 
kalten des  Rohrs  in  die  Glasglocke  übergeführte  Gas  wurde  hier  mit 
Kalilauge  geschüttelt,  darauf  das  Gas  in  eine  enge,  die  Untersuchung 
von  Hundertsteln  eines  CG.  gestattende  Messröhre  gebracht  ui^d  über 
Wasser  gemessen. 

8.  Bestimmung  des  Chlors.  Es  wurde  bisher  nur  ein  ein- 
ziger Versuch,  nämlich  mit  Aethylenchlorür,  angestellt  und  daraus  Hoff- 
nung geschöpft,  dass  das  Princip  sich  brauchbar  erweisen  werde.  Die 
Verbrennung  geschah  nicht  mit  chlorsaurem  Kali,  sondern  mit  Queck- 
silberoxyd, wobei  das  vorhandene  Chlor  nach  beendigter  Verbrennung 
als  Quecksilberchlorür  auftrat;  aus  diesem  lässt  sich  das  Chlor  durch 
Behandeln  mit  Kalilösung,  unter  Beigabe  von  Aluminiumpulver,  oder 
von  Zinkpulver  nebst  etwas  Eisen,  in  Lösung  bringen  und  aus  dieser, 
nachdem  sie  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  durch  Silberlösung  fällen. 
In  gleicher  Weise  kann  zur  Bestimmung  von  &rom  und  Jod  verfahren 
werden. 

Ich  erinnere  noch  daran,  dass  auch  nach  anderen  Seiten  hin  von 
der  Messung  der  in  einem  luftleeren  zugeschmolzenen  Glasrohre  bei 
höherer  Temperatur  gebildeten  Gase  oder  von  der  weiteren  Prüfung 
der  anderweitigen  unter  solchen  Umstanden  resultirenden  Producta 
chemischer  Umsetzung  zu  genauen  quantitativen  Bestimmungen  wird 
Gebrauch  gemacht  werden  können.  Schon  das  chlorsaure  Kali,  wenn 
dasselbe  zu  Versuchen  über  Atomgewichts-Bestimmungen  dienen  soll, 
kann  als  Beispiel  dienen,  da  auf  solche  Weise  am  sichersten  und  be- 
quemsten die  Menge  des  Sauerstoffs,  ebenso  auch  durch  Fällung  oder 
Titrirung  diejenige  des  Chlors  sich  ermitteln  lässt,  ferner  würde  hier- 
nach eine  Chlorkalkanaljse  zu  beschaffen  sein,  wobei  es  sich  neben  der 
unterchlorigen  Säure  zugleich  um  die  etwa  schon  gebildete  Chlorsäure 
handelt.  Sehr  genau  zutreffende  Zahlen  erhielt  ich  bei  der  Unter- 
suchung von  Salpeterproben,  indem  der  abgewogenen  Menge  des  zu 
prüfenden  Salpeters  überschüssiger  Schwefel  beigegeben  war;  das  nach 
dem  Glühen  in  dem  Rohr  befindliche  Gasgemisch  wurde  in  der  Ueber- 
tragungsglockc  zuerst  mit  Kalilauge  geschüttelt  und  dann  das  rück- 
ständige Stickstoffgas  gemessen.  Solcher  Salpeterproben  lässt  sich  bei 
einiger  Uebung  an  einem  Tage  leicht  eine  grössere  Zahl  beschaffen. 

Beleg  -  Beispiele  einiger  nach  dem  beschriebenen 
Verfahren   ausgeführten   Analysen. 

a)  Chlorsaures   Kali.     68,2  Milligrm.  chlorsaures  Kali  ga- 
ben 24,036  CC.  Gas,  Barometerstand  =  764,2  Mm.,  Niveau 
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im  Messrohre  132,7  Mm„  Temperatur  =  18®,4;  hieraas  be- 
rechnet sich  das  Sauerstoffvolnmen  für  0®  und  1000  Mm.  zu 
14,244  oder  nach  Abzug  des  Luftresiduums  in  dem  43,4  OC. 
fassenden  Rohre  zu  14,188  statt  der  normalen  14,189. 

b)  Cellulose.  52,5  Milligrm.  chlorsaures  Kali  mit  12,1  Milli- 
grm.  Cellulose  (schwedisches  Filtrirpapier  bei  110®  getrocknet) 
gaben  24,036  CC.  Gas;  Bar.  =  750,1  Mm.,  Niv.  187  Mm., 
Temp.  18*^,6;  hieraus  berechnen  sich  für  0®  und  1000  Mm. 
10,9012  CC.  oder  nach  Abzug  des  Luftresiduums  in  dem 
30,5  CC.  fassenden  Rohre  zu  10,8712,  während  für  52,5 
Milligrm.  chlorsaures  Kali  sich  10,922  CC.  Sauerstoff  berech- 
nen, welchem  Yolum  das  erhaltene  Gasquantum  so  nahe  steht, 
dass  die  verbrannte  Substanz  als  ein  Kohlenhydrat  gelten  kann. 
Nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  blieben  in  dem  Mess- 
rohre bei  759,7  Bar.,  19^,2  Temp.  und  315,4  Niveauhöhe 
7,99  CC.  =  3,287  CC.  von  0°  und  1000  Mm.;  diese  von 
10,9012  abgezogen  gaben  7,6142  CC.  Kohlensäure  von  0** 
und  1000  Mm.  =  19,813  Milligrm.  *),  woraus  sich  5,4035 
Milligrm.  Kohlenstoff  berechnen,  d.  i.  44,653  Proc. 

c)  Mannit.  101  Milligrm.  chlorsaures  Kali  mit  13,4  Milligrm. 
Mannit  gaben  bei  764,02  Bar.,  62,3  Niv.  und  15*^,6  Temp. 
30,854  CC.  Gas.  Hieraus  berechnen  sich  20,273  CC.  bei  0° 
und  1000  Mm.,  oder  nach  Abzug  des  Luftresiduums  in  dem  54 
CC.  fassenden  Rohre:  20,1993  CC.  101  Milligrm.  chlorsaures 
Kali  für  sich  allein  hätten  21,013  CC.  gegeben,  es  sind  also 
0,8137  CC.  weniger  erhalten,  als  wenn  die  verbrannte  Sub- 
stanz ein  Kohlenhydrat  wäre ;  rechnen  wir  diese  Differenz  als 
Sauerstoff,  welcher  durch  ein  Plus  von  Wasserstoff  verzehrt 
ist,  so  entspricht  sie  dem  doppelten  Volumen,  also  1,6274  CC. 
Wasserstoffgas  von  0°  und  1000  Mm.,  diese  Wasserstoffmenge 
wiegt  0,1918  Milligrm.  =  1,431  Proc.  des  verbrannten 
Mannits.  —  Nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  betrug  das 
restirende  Gasvolumen  22,257  CC.  bei  765,38  Mm.  Bar., 
15^6  Temp.  und  152,3  Niv.  =  12,908  CC.  von  0^  und 
1000  Mm.,  die  Kohlensäurcmenge  war  daher  =  7,365  CC, 
diese  wiegen  19,165  Milligrm.,  entsprechend  5,227  Milligrm. 
Kohlenstoff,  d.  i.  39,007  Proc.  des  verbrannten  Mannits.    Die 

♦)   Das  Gewicht  von   1000   CC.  Kohlensäure  ist  zu   2,60213  Grm.  ange- 
nommen. 


nach  gasvolumetrischen  Principien.  .  277 

Aualyse  lytt  also  ergeben:  39,007  Kohlenstoff,  59,562  Wasser 
und  1,431  Wasserstoff,  oder:  52,947  Sanerstoff  und  8,049 
Wasserstoff,  statt  39,56  Kohlenstoff,  7,692  Wasserstoff  und 
52,747  Sauerstoff. 

72  Milligrm.  chlorsanres  Kali  mit  10,2  Milligrm.  Mannit 
gaben  bei  760,2  Mm.  Bar.  129,5  Niv.  und  15**  Temp. 
24,35  CC;  hieraus  berechnen  sich  14,558  CG.  von  0®  und 
1000  Mm.  oder  nach  Abteug  des  Luftresiduums  in  dem  45  CC. 
fassenden  Rohre:  14,5  CC. ;  aus  72  Milligrm.  chlorsaurem 
Kali  berechnen  sich  14,979  CC.  Sauerstoffgas;  es  sind  also 
0,479  CC.  weniger  Gas  erhalten,  als  wenn  die  Substanz  ein 
Kohlenhydrat  wäre ;  diess  entspricht  0,958  CC.  Wasserstoffgas 
=  0,1076  Milligrm.  =  1,055  Proc.  des  verbrannten  Mannits. 
—  Nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  betrug  das  restirende 
Gasvolumen  17,048  CC.  bei  759,8  Mm.  Bar.  206,9  Niv.  und 
15**  Temp.  =  8,993  CC.  von  0°  und  1000  Mm.,  die 
Kohlensäuremenge  war  daher  =  5,625  CC. ,  diese  wiegen 
14,637  Milligrm.,  entsprechend  3,992  Milligrm.  Kohlenstoff 
=  39,137  Proc.  des  verbrannten  Mannits.  Die  Analyse  hat 
also  ergeben :  39,137  Kohlenstoff,  59,808  Wasser  und  1,055 
Wasserstoff  oder  53,193  Sauerstoff  und  7,7  Wasserstoff, 
d)  Cholesterin.  60  Milligrm.  chlorsaures  Kali  mit  5,5  Milligrm. 
Cholesterin  (geschmolzen)  gaben  bei  764,9  Mm.  Bar.,  196,3 
Niv.  und  15^2  Temp.  18,076  CC.  =  9,732  CC.  von  0*> 
und  1000  Mm.,  oder  nach  Abzug  des  Luftresiduums  in  dem 
59  CC.  fassenden  Verbrennungsrohr:  9,6653  CC;  die  60 
Milligrm.  chlorsaures  Kali  für  sich  allein  entsprechen  12,483 
CC.  Sauerstoffgas  von  0**  und  1000  Mm.;  die  Differenz  = 
2,8177  CC.  entspricht  5,6354  CC.  Wasserstoffgas  =  0,6644 
Milligrm.  =  12,08  Proc.  des  verbrannten  Cholesterins.  — 
Nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  betrug  das  Gasvolumen 
7,331  CC.  bei  767,1  Mm.  Bar.,  308  Niv.  und  17°,4  Temp. 
=  3,3656  CC.  von  0°  und  1000  Mm.;  die  Kohlensäure- 
menge betrug  daher  6,3664  CC.  =  16,566  Milligrm.,  ent- 
sprechend 4,518  Kohlenstoff  =  82,145  Proc.  der  verbrannten 
Substanz.  Die  Analyse  hat  also  ergeben:  82,145  Proc.  Kohlen- 
stoff, 12,08  Wasserstoff  und  5,775  Wasser,  oder:  12,722 
Wasserstoff  und  5,133  Sauerstoff,  während  nach  der  Formel 
€„H440  sich  die  procentische  Zusammensetzung  83,871  Kohlen- 
stoff,   11,828   Wasserstoff   und   4,301   berechnet.     Ich  lasse 
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dahin  gestellt,  ob  die  Abweichung  der  gefundenen  Zahlen  von 
den  richtigen  auf  Versuchsfehlern  oder  auf  unvollkohimener 
Reinheit  des  Materials  beruht.  Sie  zeigen  jedenfalls  vorläufig, 
dass  selbst  ein  so  kleines  Quantum  Substanz  noch  wenigstens 
so  annähernd  richtig  analysirt  wferden  kann, 
e)  Gaffeln  (destillirt  und  geschmolzen).  Es  ist  bei  den  hierauf 
bezöglichen  Versuchen  nur  der  Stickstoff  bestimmt  und  das 
oben  beschriebene  Verfahren  eingehalten  worden.  Die  tlber- 
raschend  genau  zutreffenden  Resultate  gestatten  die  Annahme, 
dass  bei  der  Verbrennung  entweder  kein  Stickstoffoxyd  ge- 
bildet oder  dass  es  nachher  durch  die  Wirkung  des  brennen- 
den Phosphors  wieder  zersetzt  war.  Ich  wiederhole  jedoch: 
man  wolle  das  auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffes  Bezügliche 
noch  nicht  als  definitiv  zu  empfehlendes,  sondern  vorläufig 
nur  weiter  zu  prtlfendes  Verfahren  ansehen!  Zu  solchem  Be- 
denken bin  ich  namentlich  durch  mehrmals  wiederholte  Analyse 
von  zweifach  Weinstein  saurem  Ammoniak  geführt,  dessen  Kohlen- 
stoff- und  Stickstoffgehalt  etwas  zu  klein  gefunden  wurde,  so 
dass  ich  zuerst  glaubte,  das  Salz  enthalte  1  Molekül  Krystall- 
wasser;  die  weitere  Untersuchung  desselben  widerlegte  aber 
diese  Vermuthung,  auch  zeigte  sich  die  Krystallform  mit  der- 
jenigen   des   zweifach   weinsteinsauren  Kali's  übereinstimmend. 

64,6  Milligrm.  chlorsaures  Kali  dienten  zur  Verbrennung 
von  10,8  Milligrm.  Gaffeln;  das  Volumen  des  resultirenden 
Stickstoffgases  betrug  bei  764,2  Mm.  Bar.,  351,8  Niv.  und 
15^6  Temp.  4,945  GG.  =  1,9297  GG.  von  0°  und  1000  Mm., 
oder  nach  Abzug  des  Stickstoffresiduums  in  dem  47  GG.  fassen- 
den Rohre  =  1,8813  =  3,1103  Milligrm.  =  28,71  Proc, 
statt  28,815. 

64  Milligrm.  chlorsaures  Kali  mit  10,9  Milligrm.  Gaffeln 
gaben  bei  765,5  Mm.  Bar.  357  Niv.  und  14°,8  Temp. 
5,151  CG.  trocknes  Stickstoffgas  =  1,9013  GG.,  oder  nach 
Abzug  des  Stickstoffresiduums  in  dem  56  GG.  fassenden  Rohre 
=  1,8464  GG.  und  3,0528  Milligrm.  =  28  Proc. 

10,9  Milligrm.  Gaffeln  mit  350  Milligrm.  Quecksilberoxyd 
verbrannt,  gaben  2,72  GG.  Stickstoff,  dasselbe  über  Wasser 
gemessen  bei  15°  und  758  Mm.  Bar.  =  1,9217  GG.,  trocken 
bei  0°  und  1000  Mm.,  oder  nach  Abzug  des  Stickstoffes  von 
dem  Luftresiduum  in  dem  Rohre  =  1,8807  =  3,108  Milligrm. 
=  28,51  Proc. 
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9,7  Milligrm.  Gaffeln  mit  350  Milligrm.  Quecksilberoxyd 
verbrannt,  gaben  2,475  CG.  feuchtes  Stickstoffgas  bei  17^  und 
757  Mm.  Bar.  =  1,73  GC.  trocken  bei  (^  und  1000  Mm., 
oder  nach  Abzug  des  Stickstoffes  von  dem  Luftresidnum  in  dem 
Rohre  =  1,69  GG.  in  2,794  Milligrm.  =  28,8  Proc. 

f)  Guano.  40  Milligrm.  einer  Probe  Peru  -  Guano  -  Superphos- 
phat,  worin  mittelst  Natronkalks  9,508  Proc.  Stickstoff  ge- 
funden waren,  wurden  unter  Beigabe  von  etwas  Aetzkalk- 
pulver  mit  70  Milligrm.  chlorsaurem  Kali  verbrannt;  es  re- 
sultirten  (über  Quecksilber  trocken  gemessen)  5,862  GG. 
Stickstoffgas  bei  759,3  Mm.  Bar.,  322  Niv.  und  16*^,8  Temp. 
=  2,415  GG.  von  0®  und  1000  Mm.,  oder  nach  Abzug  des 
Stickstoffresiduums  im  Rohre  =  2,374  GC.  =  3,923  Milligrm. 
=  9,75  Proc. 

g)Aethylenchlorür.  47,5  Milligrm.  Aethylenchlorflr  mit  1,5 
Grm.  Quecksilberoxyd  verbrannt  gaben  0,134  Grm.  Ghlorsilber, 
entsprechend  0,0334  Chlor  statt  der  normalen  0,0339. 

h)  Chlorkalk.  540  Milligrm.  eines  guten  Chlorkalks  gaben 
28,142  CG.  Sauerstoffgas,  dasselbe  feucht  tlber  Quecksilber 
gemessen  bei  746,5  Mm.  Bar.,  16^6  Temp.  und  88  Mm.  Niv., 
==  18,136  GG.  trocken  von  0°  und  1000  Mm.,  oder  nach 
Abzug  des  Luftresiduums  im  Röhre  =  18,08  CG.  =  34,024 
Milligrm.,  äquivalent  150,8  Milligrm.  Chlor,  also  der  Gehalt 
an  wirksamem  Chlor:  27,9  Proc. 


leber  eine  hydrostatische  Prüfungsmethode  des  Bienen- 
wachses auf  Paraffin. 

Von 

Budolf  Wagner. 

Die  seit  dem  Aufblühen  der  Paraffinindustrie  häufig  vorkommende 
'älschung  des  Bienenwachses  mit  Paraffin  hat  in  den  letzten  Jahren 

Seiten  verschiedener  Chemiker  zu  Untersuchungen  über  die  Er- 
elung  einer  derartigen  Verfälschung  Veranlassung  gegeben,  so  hat 
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u.  A.  (wenn  wir  von  der  Arbeit  der  Herren  Marx  and  v.  Fehling*) 
die  bei  der  Wachsantersuchong  das  Paraffin  nicht  in  Betracht  zogen, 
absehen)  Landolt**)  die  Eigenschaft  rauchender  Schwefelsäure,  Wachs 
zu  yerkohlen,  Paraffin  dagegen  unangegriffen  zu  lassen,  zur  Ermittelung 
der  Paraffinmenge  im  Wachse  vorgeschlagen.  Die  Untersuchungen 
Dullo's***)  und  Breitenlohner's  t)  haben  jedoch  gezeigt,  dass 
Landolt's  Probe  nur  in  höchst  seltenen  Fällen  anwendbar  ist,  da 
zur  Verfälschung  des  Wachses  nicht  das  Kerzenparaffin,  sondern  die 
sogenannte  Paraffinbutter  benutzt  wird,  welche  letztere  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  derselben  Leichtigkeit  zerstört  wird  wie  das 
Wachs.  Das  neuerdings  vorgeschlagene  Verfahren  der  Wachsprüfung 
von  Liös-Bodart  ff),  das  auf  eine  Ermittelung  des  im  Wachse  ent- 
haltenen  Kohlenwasserstoffes  €971164  hinausläuft,  scheint  mir  bei  der 
wechselnden  Zusammensetzung  des  Bienenwachses  und  bei  der  trotz 
Brodie's  Arbeit  immer  noch  unvollkommenen  Kenntniss  der  Constitu- 
tion des  Wachses  auf  höchst  unsicherer  Grundlage  zu  ruhen,  ganz  ab- 
gesehen von  der  sehr  complexen  Natur  des  ganzen  Verfahrens.  Die 
in  jüngster  Zeit  endlich  von  Payen  ftt)  empfohlene  Prüfungsmethode, 
sich  auf  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  des  zu  prüfenden  Wachses 
gründend,  ist  wohl  brauchbar,  wenn  es  sich  um  die  Constatirung  der 
Aechtheit  einer  Bienenwachssorte  handelt,  nicht  aber  zur  Ermittelung 
der  Menge  des  zugesetzten  Paraffins,  da  die  verschiedenen  Paraffine 
sehr  verschiedene  Schmelzpunkte  besitzen  und  der  P^influss  der  einzel- 
nen Paraffinsorten  auf  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  von  einem 
Gemenge  von  Wachs  mit  Paraffin  nicht  bekannt  ist.  Von  weit  grösse- 
rem Werthe  scheint  mir  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
eines  derartigen  Gemisches  zu  sein,  da  normales  Wachs  ein  constantes 
spec.  Gew.  hat,  die  specifischen  Gewichte  der  Paraftinsorten  verschiede- 
nen Ursprungs  nur  innerhalb  sehr  enger  Grenzen  Schwankungen  zeigen, 
endlich  die  Dichten  von  Wachs  und  Paraffin  ziemlich  weit  auseinander 
liegen. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Ergebnisse  meiner  Versuche  über 
die  Bestimmung  der  Dichten  von  Wachs,  Paraffin  und  Gemengen  beider 


♦)  Dingl.  polyt.  Joum.  (XLVII.^.p.  227;  Jahresbericht  1858,  p.  553. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  I,  p.  116. 

♦**)  Jahresbericht  1863,  p.  670;  diese  Zeitschrift  III,  p.  510. 
t)  Ebendaselbst  1864,  p.  662. 

tt)  Compt  rend.  LXU,  p.  749;  diese  Zeitschrift  p.  252. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  IV.,  p.  490. 
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Substanzen  bilden  ohne  Zweifel  die  Basis  zu  einer  hydrostatischen 
Wachsprobe,  die  mehr  Beachtung  verdient  und  bessere  Resultate  liefert, 
als  alle  andere  bislang  vorgeschlagene  WachsprQfungsmethoden. 

Es  waren  zunächst  die  specifischen  Gewichte  des  reinen  (gelben 
und  gebleichten)  Wachses  und  der  im  Handel  vorkommenden  Paraftin- 
sorten  zu  bestimmen.  Die  Bestimmung  wurde  mit  Substanzen  ausge- 
führt, die  durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Schmelzen  von  allem  an- 
hängenden Wasser  und  nach  dem  Erkalten  durch  Kneten  und  Pressen 
von  jeder  Luftblase  befreit  worden  waren.  Als  Flüssigkeit,  in  wel- 
cher das  Wachs  oder  das  Paraftin  gewogen  wurde,  diente  ein  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Wasser,  da  Versuche  gezeigt  hatten,  dass  ein 
derartiges  Gemisch  während  der  Dauer  eines  Versuches  selbst  auf  Pa- 
raffin so  gut  wie  nicht  lösend  wird.  Die  zuerst  von  Fresenius  und 
Schulze*)  im  Jahre  1851  zur  Ermittelung  des  Stärkemehlgehaltes 
der  Kartoffeln  in  Vorschlag  gebrachte,  sehr  sinnreiche  Schwimmmethode, 
nach  welcher  man  die  Kartoffeln  in  einer  gleichdichten  Kochsalzlösung 
schwimmen  lässt  und  die  Dichte  der  letzteren  mittelst  eines  Araeometers 
ermittelt,  wurde  ihrem  Principe  nach  auch  bei  der  in  Rede  stehenden 
Wachs-  und  Paraftinprüfung  angewendet  und  die  Dichte  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  mit  Hülfe  des  Alkoholometers  und  Pyknometers  bestimmt 
Die  erhaltenen  Resultate  waren  indessen  so  wenig  befriedigend,  dass 
ich  von  der  genannten  Methode  absehen  musste. 

Die  Bestimmungen    der  Dichten  von  Bienenwachs   (unzweifel- 
haft ächter  Sorten    und  von    mir  theils  selbst  aus  den  Waben  genom- 
men, theils  aus  guter  Quelle  bezogen)  führten  zu  folgenden  Zahlen :  * 
Gelbes  Wachs,  Sorte 


1 

2 

0,968 
0,965 

1 
2 
3 

0,968 
0,966 
0,969 

Zu  den  unten  zu  beschreibenden  Versuchen  diente  das  mit  Sorte  3 
bezeichnete  weisse  Wachs. 

Die  Ermittelung  des  spec.  Gew.  der  mir  zur  Verfügung  stehenden 
Paraffinsorten  gaben  folgende  Resultate: 

1.  Paraftin  aus  sächsischer  Braunkohle: 

a)  harte  Varietät  0,875 

b)  weiche      „        0,871. 

2.  Parafün  aus  Bogheadkohle  0,873. 

♦)  Joum.  f.  prakt  ( hem.  LI,  p.  436. 
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3.  Paraffin  aus  Petroleum  (sogenanntes  Belmontin  ans  einer  Lon- 
doner Paraffinfabrik)  0,873. 

4.  Paraffin  aus  Rangoontheer  : 

a)   0,869 


b)   0,870 

5.  Paraffin   ans   rheinischem 

Blfttterschiefer    (von    P.    Wagen 

ann): 

1.  Sorte 

0,877 

2.     „ 

0,853 

3.     „ 

0,876 

6.  Paraffin  aus  Rothbuchenholztheer  (aus  dem  Jahre  1832,  wahr- 
scheinlich von  dem  Entdecker  des  Paraffins  Freiherm  von  Reichen- 
bach  in  Blansko  selbst  dargestellt)  0,874.     . 

Paraffinsorten  aus  Torf,  aus  galizischem  Ozokerit*),  aus  Neft- 
gil  **)  und  aus  dem  sogenannten  Devil's  düng  in  Derbyshire  ***)  standen 
mir  nicht  zu  Gebote,  auch  finde  ich  über  die  Dichten  der  beiden  letzt- 
genannten Sorten  keine  Angaben  in  der  einschlügigen  Literatur.  Nacli 
Malaguti's,  der  Controle  jedoch  sehr  be4ürftigen  Angabe  soll  der 
Ozokerit  ein  Gemenge  sein  zweier  paraffinähnlicher  Körper,  von  denen 
der  eine  mit  dem  spec.  Gew.  von  0,957  bei  90®  schmilzt,  während 
der  Schmelzpunkt  des  anderen,  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,845  (?)  bei 
etwa  75°  C.  liegt  t). 

Vorstehende  Bestimmungen  zeigen,  dass  die  specifischen  Gewichte 
des  Wachses  (=  0,965—0,969)  und  der  Paraffine  des  Handels 
(=  0,869  —  0,877)  weit  genug  auseinander  liegen,  um  durch  Er- 
mittelung der  Dichte  einer  homogenen  Mischung  von  Wachs  und  Pa- 
raffin Schlüsse  auf  die  quantitativen  Verhältnisse  ziehen  zu  können. 
Der  Versuch  hat  gelehrt,  dass  diese  Voraussetzung  ziemlich  richtig  war. 

1.  Versuch.  Eine  Mischung  von  50  Th.  Wachs  und  50  Th.  Paraffin 
im  Wasserbade  geschmolzen,  während  des  Erkalttms  gerührt  und  nach 
völligem  Erkalten  ausgewalzt  zeigte  ein  spec.  Gew.  von  0,920.  Die 
berechnete  mittlere  Dichte  beträgt  0,925. 

2.  Versuch.  Eine  Mischung  von  75  Th.  Wachs  und  25  Th.  Pa- 
raffin gab  0,942.    Berechnung  0,945. 


♦)  Vergl.  Dingl.  polyt.  Joum.  CLXXIX,  p.  88. 
♦♦)  Vergl.  Joum.  f.  prakt.  Chem.  LXXni,  p.  821. 
♦♦•)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries,  London  1863,  p.  144. 
i7  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  LXIII,  p.  390,   oder  in   Hausmann, 
Handbuch  der  Mineralogie  1847.  II,  p.  1491. 
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3.  Versuch.  Ein  Gemenge  von  80  Th.  Wachs  und  20  Th.  Pa- 
raffin zeigte  eine  Dichte  von  0,948.    Die  Berechnung  verlangt  0,949. 

4.  Versuch.  Eine  Mischung  von  25  Th.  Wachs  und  75  Th.  Pa- 
raffin ergab  0,893  spec.  Gew.     Die   berechnete  Dichte  beträgt  0,895. 

Die  Ergebnisse  vorstehender  Versuche,  die  stets  mit  der  nämlichen 
Wachssorte  von  0,969  spec.  Gew.  und  derselben  Paraffinsorte  von 
0,871  spec.  Gew.  angestellt  und  ausgeführt  wurden,  die  an  anderen 
Orten  mit  den  übrigen,  mir  nicht  zugänglichen  Paraffinsorten  auf  ihre 
practische  Brauchbarkeit  geprüft  werden  müssen,  sind  in  nachstehender 
Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt: 


Wachs. 

Paraffin. 

In  100  Gewichtstheilen. 

— 

100 

25 

75 

50 

50 

75 

25 

80 

20 

100 

Spec.  Gew.  der  Mischung. 


Gefunden. 


0,871 
0,893 
0,920 
0,942 
0,948 
0,969 


Berechnet. 


0,895 
0,925 
0,945 
0,949 


Reines  (d.  h.  paraffinfreies)  Bienenwachs  muss  in  Weingeist  von 
0,961  spec.  Gew.  (=  33  Volumenprocenten  nach  Tralles  oder  15,8® 
Baum 6  oder  27,27  Gewichtsprocenten )  untersinken.  Schwimmt  es 
darauf,  so  ist  eine  Verfälschung  der  Wachse  mit  Paraffin  zu  vermuthen 
und  eine  weitere  Untersuchung  der  verdächtigen  Wachse  angezeigt. 


Anknüpfend  an  vorstehende  Untersuchung  füge  ich  einige  Beob- 
achtungen über  die  Ermittelung  der  sogenannten  Stearinsäure  im  Pa- 
raffin und  vice  versa  bei,  die  ich  zu  machen  Gelegenheit  hatte. 
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Dem  mit  der  gewerblichen  Praxis  der  Eerzenfabrikation  vertrauten 
Chemiker  ist  es  bekannt,  dass  in  den  Stearinkerzenfabriken  die  starre 
Fetts&uremasse  mit  Paraffin  (bis  zn  20  Proc.)  versetzt  wird.  Ebenso 
geben  die  Paraffinkerzenfabriken  ihren  Kerzen  darch  Znsatz  von  Stearin- 
säure werthvollere  Eigenschaften.  Da  nach  den  vorhandenen  Angaben 
in  den  Lehr-  und  Handbüchern  der  organischen  Chemie  das  spec.  Gew. 
der  reinen  Stearinsäure  =  0,956  ist,  so  lag  die  Idee  nahe,  auch  zur 
Prüfung  der  Masse  der  Stearin-  und  Paraffinkerzen  den  hydrostatischen 
Weg  zu  betreten.  Der  Versuch  hat  jedoch  gezeigt,  dass  dem  nicht 
so  ist.  Der  Grund  liegt  wohl  zumeist  darin,  dass  man  unter  „Stearin- 
säure'^ im  technischen  Sinne  nicht  die  von  C  h  e  v  r  e  u  1  und  W.  H  e  i  n  t  z 
mit  diesem  Namen  bezeichnete  Substanz,  sondern  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Körper  zu  verstehen  hat,  dessen  Zusammensetzung  und  dessen 
physikalische  Eigenschaften  von  der  Darstellung  der  starren  Fettsäure 
abhängig  sind.  Die  Untersuchung  dieser  verschiedenen  „Stearinsäuren,'^ 
von  denen  einige,  wie  ich  gefunden  habe,  zum  Theil  aus  neutralen 
Körpern  bestehen,  ist  noch  anzustellen.  Die  von  v.  Fehling  vorge- 
schlagene Metliode  des  Nachweises  von  Stearinsäure,  auf  der  nicht  halt- 
baren Voraussetzung  beruhend,  dass  die  starre  Fettsäuremasse  nur  aus 
Stearin-  oder  Palmitinsäure  bestehe,  ist  daher  nur  bedingt  zu  empfehlen. 

Bestimmungen  des  spec.  Gew.  der  zur  Stearinkerzenfabrikation 
dienenden  Masse  gaben  folgende  Zahlen: 

1.  Sogenannte  Stearinsäure  aus  Talg  durch  Kalk  verseifung  er- 
halten : 

a)  in  Mögeldorf  bei  Nürnberg     =  0,954 

b)  in  München  =  0,962 

c)  in  Wien  =  0,958 

2.  Starre  Fettsäure  durch  Schwefelsäureverseifung  und  nachherige 
Destillation  =  0,892. 

Das  niedrige  spec.  Gew.  der  durch  Verseifung  der  Fettkörper  mit 
Schwefelsäure  und  nachfolgende  Destillation  erhaltenen  Kerzenmasse  ist 
wohl  nur  dadurch  zu  erklären,  dass  wir  mit  Boilcy  und  Borg- 
mann*) die  Bildung  fester  paraffinähnlicher  Kohlenwasserstoffe  beider 
Destillation  ölsäurehaltiger  Fettsubstanzen  annehmen.  Da  nun  bei 
weitem  der  grösste  Theil  der  Stearinkerzenmasse  gegenwärtig  nicht  mehr 
durch  Kalkverseifung ,  sondern  nach  dem  Schwefelsäure-  und  Destilla- 
tionsverfahren gewonnen  wird,  eine  solche  Fettmasse  aber  im  genuinen 


*)  Dingl.  polyt  Joum.  CLXXIX,  p.  470. 
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Zustande  nnverseifbare  and  neutrale  Stoffe  enthält,  so  bietet  die  Er- 
mittelang eines  massigen  Zusatzes  von  Paraffin  zur  „Stearinsäure'^ 
Schwierigkeiten  der  erheblichsten  Art  dar.  Handelt  es  sich  aber  um 
den  Nachweis  von  Stearinsäure  im  Paraffin,  so  ist  die  Anwendung 
einer  alkoholischen  Lösung  von  neutralem  Bleiacetat  sehr  zu  empfehlen. 
Eine  siedende  Lösung  von  Paraffin  in  Alkohol  gibt  nämlich  mit  vor- 
genannter Flüssigkeit  keinen  Niederschlag,  dagegen  sofort  Trübung 
oder  flockigen  Niederschlag,  falls  dem  Paraffin  Stearinsäure  (auch 
darch  Destillation  erhaltene)  beigemengt  war. 
Würzburg,  den  15.  October  1^66. 


üeber  quantitative  Bestimmung  des  Mirbanöles  (Nitrobenzols) 
im  Bittermandelöle. 

Von 

Demselben. 

Das  für  die  Zwecke  der  Pai^fümisten  und  Seifenfabrikanten  im 
Handel  vorkommende  Bittermandelöl  ist  bekanntlich  sehr  häufig  mit 
Mirbanöl  (Essence  de  Mirbane,  einem  Gemische  von  Nitrobenzol  und 
Nitrotoluol)  verfälscht  und  zwar  mitunter  bis  zu  der  enormen 
Menge  von  60  Proc.  An  Vorschlägen,  diese  Vermischung  nachzu- 
weisen, hat  es  in  den  letzten  Jahren  nicht  gefehlt  und  ich  erinnere 
in  dieser  Hinsicht  nur  an  die  von  Maisch  *)  und  von  D jagen- 
der ff**)  herrührenden,  welche,  wie  mu:  Versuche  gezeigt  haben,  der 
Schärfe  entbehren.  Beachtenswerther  ist  die  Anwendung  der  Zinin'- 
schen  Reaction,  durch  welche  reines  Benzoylhydrür  nicht  verändert, 
das  Mirbanöl  dagegen  in  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin  über- 
geführt wird,  welches  auf  bekannte  Weise  in  eine  gefärbte  Rosanilin- 
verbindung verwandelt  und  dadurch  erkannt  wird;  es  ist  jedoch  da- 
durch nicht  wohl  möglich,  auch  nur  annähernd  Schlüsse  auf  das  Mengen- 
verhältniss  der  Nitroverbindungen  in  dem  untersuchten  Bittermandelöl 
zu  ziehen.  Dagegen  gestattet  die  Bertagnini'sche  Reaction,  die 
übrigens    qualitativ   von  Duflos***)  u.  A.  zur  Prüfung   des  Bitter- 


♦)  Diese  Zeitschrift  1862,  p.  377. 
♦♦)  Ebendaselbst  1864,  p.  479. 
♦^)  A.  Duflos,  Prüfung  ehem.  Arzneimittel,  3.  Aufl.  1866,  p.  196. 
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mandelöles  bereits  empfohlen  wurde,  eine  im  technischen  Sinne  sehr 
genane  Ermittelung  der  Menge  des  in  dem  Bittermandelöl  enthaltenen 
Mirbanöles. 

Die  in  Rede  stehende  Bertagnini'sche  Reaction,  deren  Vor- 
läufer in  den  Arbeiten  Redtenbacher's*)  über  das  mit  dem  Taurin 
isomere  saure  schwefligsaure  Aldehyd- Ammoniak,  und  in  Tilley's**) 
und  meinen  Versuchen  ***)  über  die  mit  vorstehendem  Körper  homologen 
Verbindungen  des  Oenanthyl-  und  Caprinylhydrürs  mit  Ammonbisulfit 
zu  suchen  sind,  gründet  sich  auf  die  Leichtlöslichkeit  des  Benzoyl- 
hydrürs  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Natron bisulfit ,  worin  sich 
Mirbanöl  nicht  löst  Die  hierbei  entstehende  Verbindung,  welche  bei 
hinreichender  Concentration  der  Bisulfitlösung  in  Form  einer  krystalli- 
nischen  Masse  sich  ausscheidet,  ist  nach  der  Formel  fJuHißNaaSjO»  zu- 
sammengesetzt. Aus  ibr  kann  durch  Behandeln  mit  einer  erwärmten 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  das  Benzoylhydrür  vollständig  wieder 
abgeschieden  werden. 

Das  ächte  (blausäurehaltige)  Bittermandelöl  hat  ein  spec.  Gew. 
von  1,040 — 1,044.  Das  aus  den  Anilinfabriken  stammende  und  zur 
Darstellung  der  Theerfarben  nicht  geeignete  Nitrobenzol  oder  Mirbanöl 
hat  eine  Dichte  von  1,180—1,201  (=  24—25®  B.). 

Haben  qualitative  Proben  gezeigt,  dass  ein  verdächtiges  Bitter- 
mandelöl Mirbanöl  enthält,  so  ermittelt  man  dessen  Menge  auf  folgende 
Weise : 

5  CC.  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  genau  gewogen.  Beständen 
sie  aus  reinem  Bittermandelöl,  so  würden  sie  (bei  12,5®  C.)  5,205  bis 
5,220  Grm.  wiegen,  wären  sie  dagegen  nur  Mirbanöl,  so  wäre  ihr  Ge- 
wicht =  5,9  —  6,0  Grm.  Aus  dem  Gewicht  obiger  5  CC.  lässt  sich 
mithin  ein  approximativer  Schluss  auf  die  quantitativen  Verhältnisse 
der  beiden  Flüssigkeiten  in  der  untersuchten  Probe  ziehen,  wobei  fol- 
gende Tabelle  benutzt  werden  kann: 

5  CC.  reines  Bittermandelöl  (100  Proc.)  wiegen  5,20  Grm. 
5    »     eines  Gemisches  von  75    B.  und  25  Mirbanöl  wiegen  5,39  Grm. 
ö     ».        »  D  »     50     »      »     50       )>  )>        5,57    » 

j5     ))         »  »  »     25     »      »      75        »  »        5,76    » 

5     »     Mirbanöl  (100  Proc.)  wiegen  5,9  —  6,0  Grm. 


♦)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  LXV,  p.  37. 
♦*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  XLV,  p.  30G. 
♦♦*)  Ebendaselbst  LH,  p.  48. 
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Die  5  CO.  des  Oeles  bringt  man  in  eine  Mischflasche  mit  85  bis 
40  OC.  einer  Lösang  von  Natronbisnlflt  von  mindestens  1,225  spec; 
Gew.  (=  28°  B.)  zusammen,  schüttelt  tüchtig  um,  bringt  das  Yolamm 
der  Mischang  durch  Wasserznsatz  auf  50  CC.  nnd  gibt  dieselbe  in 
die  Bürette,  die  man  sich  selbst  Oberlässt,  bis  das  Mirbanöl  auf  der 
Oberfläche  der  specifisch  schwereren  Flüssigkeit  als  klare  Oelschicht  sich 
abgeschieden  hat,  deren  Menge  man  abliest. 

Wendet  man  zum  genauen  Messen  des  abgeschiedenen  Mirbanöles 
noch  eine  in  Zehntel-Knbiccentimeter  eingetheilte  Pipette  an,  so  kfum 
man  die  Menge  des  Zusatzes  zum  Bittermandelöl  bis  auf  1 — 2  Proc. 
genau  bestimmen,  um  die  CJonsistenz  des  Oeles  zu  Terringern  und  die 
Vereinigung  der  Oeltröpfchen  zu  beschleunigen,  empfehle  ich,  die  G^ 
sammtflüssigkeit  mit  5  CC.  Benzol  oder  leichtem  Petroleum  durchzu- 
schütteln, um  durch  dessen  Yolumenzunahme  die  Quantität  des  MirbaQ<r 
Öles  zu  erfahren. 

Versuch  I.  5  CC.  einer  Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  Bitter- 
mandelöl und  Mirbanöl,  gaben,  nach  obiger  Methode  behandelt,  24,25 
Zehntel-Kubiccentimeter  Mirbanöl. 

Versuch  II.   5  CC.  eines  käuflichen  (für  die  Seifenindustrie  be- 
stimmten,  äusserst  wohlfeilen)  Bittermandelöles  ergaben  29,2  Zehntel- 
Kubiccentimeter  (mithin  ungefähr  60  Proc.)  Zusatz. 
Würzburg,  den  14.  Dec.  1866. 


Prttfung  des  Chinins  auf  Salicin. 

Von 

Eduard  Parrot. 

um  Salicin  im  Chinin  nachzuweisen,  bediente  man  sich  seither 
der  concentrirten  Schwefelsäure,  welche  eine  intensiv  rothe  Färbung 
hervorbringt.  Dem  Saliretin  *)  und  dem  Saligenin  **)  kommt  jedoch 
dieselbe  Reaction  zu. 

Charakteristisch  für  Saligenin  ist  di6  intensive  Blaufärbung,  welche 
auf  Zusatz  einer  Eisenchloridlösung  zu  einer  Saligeninlösung  ***)  entsteht. 


♦)  Gmelin's  Handbuch  d.  Chemie  4.  Aufl.,  Bd.  VI,  p.  179. 
♦♦)  Ebendaselbst  p.  181. 
***)  Ebendaselbst  p.  180. 
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Wenn  das  zu  nntersnchende  Chinin  mindestens  3  Proc.  Salicin 
enthält,  so  bewirkt  concentrirte  Schwefels&nre  noch  eine  deutliche 
Reaction. 

Mit  der  jetzt  zn  beschreibenden  Methode,  welche  sich  darauf 
gründet,  dass  Salicin  *)  wie  auch  Saligenin  **)  durch  Einwirkung  von 
KO,  2CrO,  und  SO^HO  in  salicylige  Säure  übergeführt  werden,  ist  man 
jedoch  im  Stande  noch  7^  Proc.  Salicin  im  Chinin  nachzuweisen.  Hierzu 
ist  aber  eine  Menge  von  1,0  Grm.  des  betreffenden  Chinins'  zur  Unter- 
suchung nöthig.  Behufs  der  Prüfung  bereite  man  sich  eine  vollständig 
concentrirte  Lösung  von  KO,2Cr08  und  eine  verdünnte  Schwefelsäure 
von  1  Volamtheil  concentrirter  SO,  auf  4  Yolumtheile  destillirten 
Wassers  und  verfahre  also: 

1  Grm.  oder  auch  nur  0,5  Grm.  des  zu  prüfenden  Chinins  gebe 
man  in  eine  kleine  Retorte,  setze  etwas  Wasser  zu,  dann  2  CG.  der 
verdünnten  Schwefelsäure  und  4  CG.  der  Lösung  von  KO,  2Cr08  und 
erhitze. 

Die  übergehenden  Dämpfe  leite  man  in  ein  gut  gekühltes  Kölb- 
chen,  in  welchem  sich  nur  wenig  destillirtes  Wasser  als  Vorlage  be- 
findet. 

Bei  angegebener  kleiner  Flüssigkeitsmenge  in  der  Retorte  genügt 
ein  eine  Minute  langes  Kochen,  um  das  Salicin  in  Salicyligesäure 
umzuwandeln  und  diese  der  Vorlage  zuzuführen. 

Nachdem  man  das  Destillat  im  Kölbchen  gut  umgeschüttelt  hat, 
um  etwa  vorhandene  Dämpfe  zu  condensiren,  setzt  man  der  Flüssigkeit 
einen  Tropfen  einer  neutralen  Eisenchloridlösung  zu. 

War  das  Chinin  mit  Salicin  verfälscht,  so  wird  eine  mehr  oder 
weniger  intensiv  violette  Färbung  eintreten. 

Es  ist  hauptsächlich  bei  der  Destillation  darauf  zu  achten,  dass 
keine  Schwefelsäure  mit  in  die  Vorlage  übergerissen  werde,  da  sonst 
auch  bei  Gegenwart  von  salicyliger  Säure  die  Reaction  mit  FejClg  nicht 
eintritt. 

A.  Dollfuss***)  gibt  an,  dass  Wasser,  welches   V&'^ooo  Eisen- 
chlorid enthalte,  noch  durch  salicylige  Säure  violett  gefärbt  werde. 
Würzburg,  im  Juli  1866. 


*)  Gmelin's  Handbuch  d.  Chemie  4.  Aufl.,  Bd.  VI,  p.  182  (Piria). 
♦♦)  Ebendaselbst  p.  180. 
*♦*)  Ebendaselbst  p.  190. 
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üeber  den  Nachweis  freier  Säure  in  der  schwefelsauren 

Thonerde  und  anderen  im  neutralen  Zustande  sauer 

reagirenden  Salzen. 

Von 

W.  Stein. 

Fttr  die  Papierfabrikanteu  ist  es  wichtig,  zu  wissen,  ob  die  von 
ihnen  benutzte  schwefelsaure  Thonerde  neutral  ist  oder  nicht.  Zar 
Erkennung  der  freien  Säure  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  sind  fol- 
gende  Mittel  bereits  vorgeschlagen  worden : 

1)  von  H.  Rose,  Aufnahme  der  freien  Säure  durch  Alkohol, 
sofern  das  neutrale  Salz  in  letzterem  unlöslich  ist,  oder 
durch  kohlensauren  Baryt,  sofern  die  Base  des  neutralen 
Salzes  durch  diesen  nicht  ausgefällt  wird; 

2)  von  Erlenmey  er  und  Lewinstein,  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia, welche  durch  neutrale  schwefelsaure  Thon- 
erde so  zersetzt  wird,  dass  eine  neutral  reagirende  Flüs- 
sigkeit entsteht; 

3)  von  Luckow,  (speciell  fflr  Alaun)  Cochenilletinctur,  welche 
mit  neutralem  Alaun  bläulichroth ,  mit  solchem,  welcher 
freie  Säure  enthält,  orange  gefärbt  wird; 

4)  von  mir,  unterschwefligsaures  Natron  oder  metallisches 
Zink. 

Die  Mittel  unter  1)  sind  hier  aus  naheliegenden  Grflnden  nicht 
anwendbar.  Cochenilletinctur  fand  ich  unbrauchbar,  weil  sie  auf  eine 
saure  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  nicht  ganz  so  wie  auf  eine 
solche  von  Alaun  wirkte,  vielmehr  erstere  nur  entschieden  orange 
förbte.  Die  von  mir  vorgeschlagenen  Mittel  entsprechen  ebensowenig 
allen  Anforderungen;  nur  das  Erlenmey  er' sehe  Mittel  ist,  richtig 
angewendet,  vollkommen^ zuverlässig.  Seine  Anwendung  setzt  jedoch 
voraus,  dass  es  frisch  gefällt,  sorgfältigst  ausgewaschen  und  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  sei.  Diess  ist  umständlich  und  jedenfalls  für  minder 
Geübte  nicht  leicht.  Dagegen  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  das 
Thonerde  Ultramar  in  für  den  Zweck  vollkommen  geeignet  ist  und 
nicht  bloss  bei  schwefelsaurer  Thonerde,  sondern  überhaupt  bei  schwefel- 
sauren und  selbst  bei  Salzen  mit  anderen  Säuren  angewendet  werden 
kann.  Die  bekannte  Entfärbung,  welche  es  durch  Säuren  erleidet,  ist, 
wie   ich  glaube,   für  technische  Zwecke  unter   allen  Umständen,    ftlr 
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wissenschaftliche  Untersuchungen  bei  Anwendung  eines  ganz  blassen 
Ultramarinpapiers  hinreichend  empfindlich,  wie  die  anzuführenden  Ver- 
suche erweisen  werden. 

Herr  Pütter,  welcher  in  der  Papierfabrikation  beschäftigt  ist 
und  zur  Ausführung  von  Versuchen  durch  mich  veranlasst  worden  war, 
stellte  zu  diesem  Zwecke  ein  dunkleres  und  ein  blasses  nngeleimtes 
Ultramarinpapier  her  von  der  Farbentiefe,  wie  man  sie  bei  dunklem 
und  blassem  Lackmuspapier  gewöhnt  ist.  Kleine  Stücke  dieses  Papiers 
wurden  in  Porzellanschäichen  eingelegt,  ein  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  auf  die  Mitte  des  Papierstücks  gebracht  und  bei  den  zu 
erwähnenden  quantitativen  Versuchen  mit  einem  Uhrglas  überdeckt,  um 
Verdunstung  zu  verhüten. 

Zuerst  wurde  vollkommen  neutraler  Thonerdealaun  hergestellt  und 
die  Gewissheit  erlangt,  dass  die  Lösung  desselben,  selbst  beim  Ein- 
trocknen auf  dem  Papiere,  dessen  Farbe  nicht  veränderte.  Sodann 
prüfte  man  Schwefelsäure  von  verschiedenem  Verdünnungsgrade  und 
fand  bei 

1    Th.   wasserfr.  Säure  in      125   Th.    augenblickliche  Entfärbung. 
1      »  »  ))       »        625      »      sehr  schnolle  » 

1     »  »  ))       j)     2500     w      nach  2  Minuten        » 

1     »  »  »       »     5000     »         ))     4         ))  )) 

1      »  »  »       »   10000     D         »15         .))  )) 

Die  letzte  Verdünnung  wirkte  übrigens  auf  das  dunklere  Papier 
nicht  mehr  ein.  —  Neutrale  schwefelsaure  Thonerde  suchte  man  auf 
die  Weise  darzustellen,  dass  man  die  concentrirte  Lösung  einer  sehr 
reinen  käuflichen  in  absoluten  Alkohol  goss,  filtrirte,  durch  Aspiration 
auf  dem  Filter  abtrocknete,  wieder  in  Wasser  löste  und  fällte,  und 
diess  zum  drittenmale  wiederholte.  Die  Lösung  dieser  schwefelsauren 
Thonerde  bleichte  das  blasse  Ultramarinpapier  erst  nach  halbstündiger 
Berührung,  sie  gab  aber  auch  mit  dem  Erlen mey er' sehen  Mittel 
noch  freie  Säure  zu  erkennen.  Desshalb  wurde  ihre  Lösung  nun  mit 
fi*isch  gefälltem  Thonerdehydrat  zusammengerührt ,  erwärmt  und  einige 
Standen  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wurde  Ultramarinpapier  nicht 
mehr  davon  verändert  und  das  Erlenmey  er* sehe  Mittel  zeigte  keine 
freie  Säure  mehr  an.  Dieser  Versuch  beweist,  dass  blasses  Ultramariu- 
papier  dem  letzteren  an  Empfindlichkeit  nicht  nachsteht. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurden  auch  einige  Versuche  mit  Zucker 
angestellt,  der  bekanntlich  zur  Ermittlung  freier  Schwefelsäure  im  Essig 
sehr  brauchbar  ist.  Es  fand  «ich  jedoch«  dass  er  auch  durch  neutrale 
schwefelsaure  Thonerde  beim  Abdampfen  bis  zur  Trockne  brauiigelb  ge- 
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färbt  wird.  Ist  nun  diese  Färbung  auch  etwas  verschieden  von  der 
durch  freie  Säure  bewirkten,  so  kann  sie  doch  zu  Täuschung  veran- 
lassen und  desshalb  der  Zucker  für  den  vorliegenden  Fall  nicht  empfoh- 
len werden. 

Den  besprochenen  Thonerdesalzen  gleich  verhielten  sich  vollkommen 
neutrales  schwefelsaures  Eisenoxydol,  Manganoxydul,  Zinkoxyd  und 
Kupferoxyd.  Die  Versuche  mit  schwefelsauren  Monoxydsalzen  noch 
weiter  auszudehnen,  schien  hiernach  flberflüssig.  Dagegen  wurde  noch 
salpetersaures  Bleioxyd  und  Brechweinstein  geprüft,  die  sich  den  vor- 
hergehenden in  ihrem  Verhalten  anschliessen ,  während  schwefelsaures 
Eisenoxyd,  wie  auch  Eisenchlorid,  deren  Lösung  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  bis  zu  bleibender  Fällung  vollständig  neutral  gemacht  wor- 
den war,  das  Ultramarinpapier  bleichten.  Das  Eisenoxyd,  bez.  Chlorid 
scheint  demnach  als  solches  den  blaufärbenden  Bestandtheil  des  Ultrar 
marins  zu  zersetzen. 

Weit  schwächer  als  Schwefelsäure  wirkten  Salpetersäure  und  Sab- 
säore  auf  das  Ultramarinpapier.  Erstere  war  nämlich  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1  :  4000;  letztere  bei  einer  solchen  von  1  :  1000  nicht 
mehr  wirksam. 

Schliesslich  wurde  auch  das  Cyanin  in  Form  von  blassblauem 
Papiere  auf  sein  Verhalten  geprüft  und  gefunden,  dass  es  sich  dem 
Lackmus  analog  verhält.  Das  Papier  wurde  nämlich  von  der  Lösung 
neutralen  Alauns,  Zink-  und  Eisenvitriols  gebleicht.  Die  Lösungen 
waren  mit  frisch  ausgekochtem  destillirtem  Wasser  dargestellt,  doch 
bleibt  dessenungeachtet  bei  der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  des 
Cyanins  zweifelhaft,  ob  die  Wirkung  den  neutralen  Salzen  als  solchen 
zukommt,  oder  von  einer  durch  andere  Mittel  nicht  nachweisbaren 
Säurespur  herrührte. 
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lieber  Erkennung  freien  Alkalis  in  den  Seifen  und  andern 
alkalisch  reagirenden  Salzen. 

Ton 

DemselbeiL 

Zar  Erkennang  freien  Alkalis  in  den  gewöhnlichen  Seifen  schlug 
meines  Wissens  Stas  zuerst  das  Galomel  vor,  welches,  mit  der  Lö- 
sung einer  solchen  zusammengerieben,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
so  zersetzt  wird,  dass  sich  schwarzes  Quecksilberoxydnl  abscheidet. 
Die  Anwendung  von  Quecksilberchlorid  anstatt  des  Calomels  habe  ich 
in  mehrfacher  Beziehung  bequemer  gefunden.  Zunächst  lässt  sich  das- 
selbe in  Lösung  verwenden  und  wenn  man  will,  kann  man  die  Seife, 
ohne  sie  zu  lösen,  prtlfen,  indem  man  sie  auf  einem  frischen  Schnitte 
mit  jener  Lösung  befeuchtet 

Auch  essigsaure  Alkalien,  phosphorsaures  Natron  und  im  AUge- 
meinen  wohl  alle  Salze,  deren  Säure  mit  Quecksilberoxyd  nicht  ein 
gefärbtes  unlösliches  Salz  bildet,  lassen  sich  auf  freies  Alkali  mit  Queck- 
silberchlorid prüfen.  Die  Empfindlichkeit  desselben  ist  jedoch  nicht 
sehr  bedeutend,  denn  eine  Kalilösung,  welche  in  1666  Theilen  1  Theil 
KO  enthielt,  wirkte  darauf  nicht  mehr  ein;  ebenso  verhielt  sich  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  welche  in  1200  Theilen  einen  Theil 
wasserfreies  Salz  enthielt  Die  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von 
Chlorkalium  bewirkt,  dass  anstatt  eines  rothen  ein  weisser  Nieder- 
schlag, bez.  Trübung  entsteht.  Auch  zur  Auffindung  freien  Alkalis 
in  der  Harzseife,  wie  sie  von  den  Papierfabriken  benutzt  wird,  eignet 
es  sich  nicht.  Für  diesen  Fall  hat  aber  Herr  Naschold,  Assistent 
am  polytechn.  Laboratorium,  das  neutrale  salpetersaure  Quecksilber- 
oxydul als  anwendbar  erkannt  und  dieses  ist  sogar  weit  empfindlicher 
als  das  Quecksilberchlorid.  In  einer  Kalilösung,  welche  in  3332  Thei- 
len einen  Theil  wasserfreies  Kali  enthielt,  brachte  es  noch  einen  sehr 
deutlich  wahrnehmbaren-  Niederschlag  von  Quecksilberoxydul  hervor. 
Dagegen  erwies  es  sich  unbrauchbar  bei  phosphorsaurem  Natron  und 
bei  Gegenwart  von  sehr  grossen  Mengen  Ghlorkaliums. 
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Mittheilongeü  aus  dem  technisch-  und  agrikulturchemischen 
Laboratorium  in  Breslau. 

Yoa 

Dr.  Ernst  Dietrich. 

«(Hierzu  Tafel  HL) 

1.     Die   Yollständige  Zersetzung  des  Harnstoffes  durch 

unterbromigsaures  Natron   und  die  hierauf  begründete 

Bestimmung  des  Stickstoffes  im  Harnstoff  auf  gasvolu- 

metrischem  Wege  ohne  vorherige  Verbrennung  mit 

Natronkalk. 

In  meiner  letzten  in  dieser  Zeitschrift  erschienenen  Abhandlung 
zeigte  ich,  wie  es  mit  Hülfe  meines  Gasapparates  gelingt  durch  Ein- 
wirkung von  bromirtem  unterchlorigsaurem  Natron  ammoniakhaltige 
Verbindungen  zu  zersetzen  und  das  entbundene  Stickgas  zu  messen. 
Da  es  immer  von  ausserordentlicher  Tragweite  für  die  schnelle  Aus- 
führung von  Stickstoffbestimmungen  und  auch  von  hohem  wissenschaft- 
lichen Interesse  ist,  nicht  nur  Ammoniakverbindungen,  sondern  auch 
andere  stickstoffhaltige  Substanzen  in  ähnlicher  Weise  analysiren  zu 
können,  so  hatte  ich  mich  schon  seit  längerer  Zeit  nach  dem  Vorgange 
von  Knop  und  Wolf  mit  diesem  Gregenstande  beschäftigt. 

Ich  bin  erfreut  mittheilen  zu  können,  dass  es  mir  gelungen  ist 
den  Harnstoff  vollständig  in  dieser  Weise  zu  analysiren,  während  es 
mir  aUerdings  unmöglich  gewesen  ist,  die  Harnsäure  vollständig  zu 
zersetzen. 

Da  Knop  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffes  in  seinem  Azoto- 
meter  ans  0,1  Grm.  Harnstoff  26  GG.  Gas  bei  10  "^  G.,  also  31,5 
Proc.  Stickstoff  erhielt,  in  einem  anderen  Falle  41,2  Proc.  und  Wolf 
nur  22,10  Proc.  Stickstoff,  so  war  es  sehr  denkbar,  dass  die  Gonoen- 
tration  der  Lauge,  der  wechselnde  Gehalt  an  Brom,  die  grössere  oder 
gering^e  Alkalität  die  Resultate  beeinflnsste.* 

Ich  stellte  mir  eioe  Zersetzungsflüssigkeit  auf  folgende  Weise  dar  : 
Zu  zwei  Volumen  Wasser  wurde  4  Volumen  Natronlauge  von  1,36 
spec.  Gew. -gegeben.  Zu  50  CG.  dieser  Flüssigkeit  wurden  gegen  2 
GG.  Brom  gegeben,  so  dass  die  Flüssigkeit  eine  tief  dtronengelbe  Farbe 
annahm. 

Diese  50  GG.  dienten  immer  zu  je  einer  Zersetzung. 

150  Milligrm.  Harnstoff  wurden  in  das  kleine  Gläschen  gebracht 
(siehe  die  früheren  Abhandlungen  über   die  gasvolumetrische  Analyse) 
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und  50  CG.  einer  in  oben  angegebener  Weise  bereiteten  Bromlaage 
zugesetzt  und  wie  gewöhnlich  bei  der  gasvolumetrischen  Analyse  ver- 
ehren. 

Entwickelt  wurden     59,6     CC. 

Absorbirt  1,48     » 

"  ~61^8  CG. 
Barometerstand  758  Mm.  Temp.  19°  C. 
1  CC.  Stickgas  =  1,1464  Milligrm. 
61,08  X  1,1464  =  70,02  Milligrm.,  also  46,66  Proc.  Stickstoff. 
Die  Rechnung  erfordert  gleichfalls  46,66  Proc.  Stickstoff. 
Bei  einer  zweiten  Prüfung  mit  demselben  Gewicht  Harnstoff  näm- 
lich 150  Milligrm.  entwickelten  sich  59,5  CC.  Stickstoff. 

Ferner  wurden  200  Milligrm.  Harnstoff  in  derselben  Weise  zersetzt. 
Entwickelt  wurden     79,8     CC. 
Absorbirt  1,68     » 

81,48'cä  " 
Barometerstand  758  Mm.  Temp.  19°  C. 
81,48  X  1,1464  =  93,408  Milligrm.  =  46,70  Proc.  Stickstoff. 
Die  Entwickelung  verläuft  ebenso  rasch,  wie  die  bei  der  Zersetzung 
von  Ammonsalz  durch  bromirtes  unterchlorigsaures  Natron.  Abgelesen 
wurde  bald  nach  der  Entwickelung  und  als  Correction  fUr  die  Absorp- 
tion wurde  die  bereits  bei  Ammonsalzen  gegebene  Absorptionstabelle 
benutzt.  Es  wird  aber  jedenfalls  bei  diesen  Bestimmungen  von  der  in 
der  angegebenen  Weise  bereiteten  Entwickelungsflüssigkeit  mehr  absor- 
birt, denn  es  zeigte  sich,  dass  bei  einer  Entwickelung  von  circa  80  CC. 
Stickgas  durch  längere  Abkühlung  das  Volumen  sich  noch  um  2  CC. 
vermindert.  Da  man  jedoch,  wie  die  Versuche  zeigen,  bei  augenblick- 
licher Ablesung  und  bei  Zugrundelegung  der  von  mir  im  vorigen  Auf- 
satze mitgetheilten  Absorptionstabelle  richtige  Zahlen  erhält,  so  hielt 
ich  es  für  überflüssig,  eine  besondere  Absorptionstabelle  für  einen  so 
vereinzelten  Fall,  wie  die  Harnstoffbestimmung  ist,  anzufertigen. 

Die  Zersetzung  gelingt  auch  bei  Anwendung  von  starkem  unter- 
chlorigsaurem  Natron,  wenn  diess  nur  bis  zur  tief  citronengelben  Farbe 
bromirt  und  stark  alkalisch  ist.  Die  Verwendung  des  Broms  ist  keine 
so  kostspielige,  da  es  immer  wieder  benutzt  werden  kann.  In  eine 
geräumige  Flasche  fülle  ich  ein  Gemenge  von  Chlorkalk  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  giesse  hierauf  nach  beendeter  Analyse  die  Ent- 
wickelungsfltissigkeiten ;  auf  diese  Weise  regenerirt  sich  das  Brom  wieder 
und  hat  man  z.  B.  einen  Liter  Zersetzungsflüssigkeit  verbraucht,  so  hat 
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man  nur  nöthig  die  Flüssigkeit  von  dem  Bodensatz  abzEdekantiren,  um 
sofort  wieder  mit  frischer  Lange  versehen  zu  sein. 

Knop  wendete  zu-  seinen  Versuchen  erwärmte  Bleichflttssigkeit 
an,  bei  den  von  mir  hier  angegebenen  Zersetzungen  ist  eine  Erwärmung 
nicht  nöthig. 

Ein  bedeutender  Schritt  weiter  in  der  Zersetzung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  wäre  gemacht. 

Hoffentlich  werden  auch  andere  Substanzen,  namentlich  solche,  die 
bei  technischen  Untersuchungen  häufiger  vorkommen,  dieser  oder  einer 
ähnlichen  Zersetzung  keinen  Widerstand  leisten ,  so  dass  vielleicht  in 
manchen  Fällen  die  umständliche  Verbrennung  mit  Natronkalk  Vermieden 
werden  könnte. 

2.     Beitrag   zur  Bodenanalyse  und   Beschreibung   eines 
neuen  Schlämmapparates. 

In  dem  dritten  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  Seite  85  befindet  sich 
ein  Entwurf  zur  Bodenanalyse,  mitgetheilt  von  Prof.  Dr.  Emil  Wolff 
und  begutachtet  von  den  Commissionsmitgliedern  der  Wanderversammlung 
deutscher  Agriculturchemiker.  Indem  ich  im  Wesentlichen  mit  dm  an 
diesem  Orte  gegebenen  Ausftlhrungen  vollständig  mich  im  Einklang  be- 
finde, kann  ich  doch  nicht  umhin,  meine  Erfahrungen  über  diesen  Ge- 
genstand, sowie  die  Methoden,  nach  welchen  ich  arbeite,  hier  zu  ver- 
öffentlichen. 

Was  den  chemischen  Tbeil  der  Untersuchungen  anlangt,  so  ver- 
fahre ich  im  Wesentlichen  nach  den  von  Heinrich  Rose  in  seinem 
„Traite  complet  de  chimie  analytique,^^  angegebenen  Methoden.  Die 
auf  irgend  eine  Weise  bereitete  Bodenlösung,  (ich  gebe  der  heissen 
Salzsäure  als  Lösungsmittel  den  Vorzug),  wird  durch  Einleitung  von 
Chlorgas  oxydirt,  kalt  mit  Ammoniak  gefällt,  erhitzt  bis  zur  Ver- 
jagung  des  überschüssigen  Ammoniaks,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  oxal- 
saurem  Ammoniak  gefällt,  die  Magnesia,  nach  vorhergegangenem  be- 
deutendem Einengen  durch  Verdampfung,  mit  neutralem  kohlensaurem 
Ammon  nach  Schaffgotsch^s  Methode  gefällt  und  im  Filtrat  die 
Alkalien  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt.  Der  Ammoniakniederschlag 
wird  mit  Salzsäure  gelöst,  erwärmt,  mit  essigsaurem  Natron  Eisenoxyd 
und  Thonerde  gefällt,  das  Mangan  im  Filtrat  mit  bromirtem  unter- 
chlorigsaurem  Natron  oder  mit  Chlor  gefällt,  im  Filtrat  etwaiger  Kalk 
als  oxalsaurer  niedergeschlagen  und  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  bestimmt 
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Die  Phosphorsäurebestimmung  lässt  sich  nach  den  Ausführangen 
von  B.  Fresenius  im  dritten  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  S.  446 
mittelst  molybdänsanren  Ammoniaks,  nachherigem  Auflösen  des  Nieder- 
schlags in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Magnesialösung  mit  genügender 
Crenauigkeit  ausführen. 

Was  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  der  Ackererde  anlangt, 
so  neige  ich  mich  zu  der  Ansicht,  dass  man  bequemer  zum  Ziele  ge- 
langen könnte  und  ebenso  richtige  Besultate  erhalten  würde  wie  K  n  o  p , 
indem  man  einfach  einen  salzsauren  Auszug  der  Erde  im  Wasser- 
bade eindampft,  den  genau  neutralisirten  Rückstand  mit  bromirter 
Lauge  zersetzt  und  das  entKundene  Stickgas  in  dem  von  mir  beschrie- 
benen Gasapparate  misst.  Man  umgeht  auf  diese  Weise  den  Uebel- 
stand  bedeutender  Contractionen  und  die  Fehlerquelle,  welche  durch 
die  Sauerstoffiaufhahme  mancher  Bodenarten,  wenn  sie  mit  Alkalien  zu- 
sammenkommen, entsteht. 

Die  Bestimmung  der  löslichen  Kieselerde  ferner  dürfte  wohl  jetzt 
von  keinem  Agriculturchemiker  vernachlässigt  werden,  auch  verdienen 
die  Versuche  AlexanderMüllers  in  Stockholm,  betreffend  die  Zer- 
setzung der  unlöslichen  Theile  der  Ackererde  mit  Phosphorsäure  und 
die  darauf  basirende  Quarzbestimmung  hohe  Beachtung  *). 

Auch  sollte  künftig  die  Fähigkeit  des  Bodens  Ammoniak  zu  ab- 
sorbiren  nicht  ausser  Betracht  gelassen  werden.  Es  steht  jedenfalls 
fest,  dass  der  Boden  nicht  allein  durch  den  Regen  die  nöthige  Stick- 
stoffmenge erhält,  sondern  dass  eine  fortwährende  directe  Beziehung  des 
Bodens  zur  Atmosphäre  stattfindet.  Leider  fehlt  es  bis  jetzt  an  einem 
praktischen  bequem  zu  handhabenden  Apparate  hierzu. 

Nachdem  ich  so  in  einigen  Umrissen  meine  Ansichten  über  den 
chemischen  Theil  der  Bodenanalyse  entwickelt  habe,  wende  ich  mich 
zu  dem  mechanischen  Theile  derselben,  bei  welchem  ich  mich  hier 
wesentlich  auf  die  Beschreibung  eines  neuen  Schlämmapparates  be- 
schränke ,  der.  bedeutende  Yortheile  vor  den  früher  zu  diesem  Zwecke 
angewendeten  darbietet. 

Schon  vor  circa  2^2  Jahren,  als  ich  die  Unzulänglichkeit  des 
Bchulze'schen  Schlämmverfahrens  in  dem  Laboratorium  der  land- 
wirthschaftlichen  Akademie  Proskau  kennen  lernte,  stellte  ich  einige 
Versuche  an,  welche  die  Anwendbarkeit  des  von  mir  zu  Grunde  ge- 
legten Principes  bewiesen.     Andere  Beschäftigungen  jedoch  setzten  der 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  im  zweiten  Berichte  über  „specielle  analytische 
Methoden.''  Abtheü.  1. 
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weiteren  Aosfflhning  momentan  ein  Ziel;  so  kam  es,  dass  ehe  noch 
ein  Apparat  nach  dem  neuen  Systeme  constrairt  war,  der  NöbeTsche 
Apparat,  der  znm  Theil  aaf  demselben  Prineip  bemht,  nämlich  auf  der 
Translocation  der  Gemengtheile '  der  Ackererde  durch  einen  Wasser^ 
Strom,  in  einem  System  von  verschieden  grossen,  geschlossenen,  bei 
Nöbe.l  birnförmigen,  Gefässen  (siehe  diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  90) 
die  Runde  in  den  landwirthschaftlichen  Laboratorien  machte.  Erst  als 
ich  das  Unzureichende  des  Nöbel'schen  Apparates,  betreffend  dieUn- 
gleichmässigkeit  dhs  Korns,  der  Berücksichtigung  der  Zeit  bei  dem  Ver- 
fahren, die  Schwierigkeit  des  Entleerens  und  Reinigens  genauer  kennen 
lernte,  kehrte  ich  zu  meiner  ursprünglichen  Idee  zurück  und  construirte 
nach  mannichfachen  Proben  den  hier  zu  beschreibenden  Schlämm- 
apparat. 

Während  bei  dem  NöbeTschen  Schlämmapparat  der  Druck  durch 
allmähliches  Ausfliessen  des  Wassers  im  Druckreservoir  geringer  wird, 
wurde  diess  bei  Anwendung  des  neuen  Apparates  vollständig  verworfen 
und  das  Prineip  des  constanten  Drucks  aufrecht  erhalten. 

Nach  vielen  Versuchen  wurde  der  constante  Druck  von  1  Meter 
als  der  geeignetste  gehalten. 

Der  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  System  von  vier 
verschieden  weiten,  verschieden  langen  und  verschieden  gegen  die 
Horizontale  geneigten  Röhren,  durch  welche  ein  Strom  Wasser  unter 
dem  Constanten  Druck  von  1  Meter  in  der  Weise  fliesst,  dass  die  Ge- 
mengtheile je  nach  ihrer  Grösse  und  Beschaffenheit  von  dem  kleinsten 
lothrechtstehenden  Rohre  nacheinander  durch  immer  längere,  weitere 
und  geneigtere  Röhren  gelangen,  in  denen  sich  je  eine  durch  ihre  Grrösse 
und  Korn  bestimmt  charakterisirte  Sandart  ablagert. 

Der  Apparat  (siehe  Taf.  m)  besteht  aus  folgenden  Theilen: 
Röhre    I.     Länge  17  Cent 
Weite  2,8    » 
Neigung  gegen  die  Horizontale  90°. 
Röhre  n.     Länge  34  Cent. 
Weite     4     » 
Neigung  gegen  die  Horizontale  67,5°. 
Röhre  IH.    Länge  51  Cent. 
Weite  5,2     » 
Neigung  gegen  die  Horizontale  45°. 
Röhre  IV.    Länge  68  Cent. 
Weite  6,4    » 
Neigung  gegen  die  Horizontale  22,5°. 
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Diese  Bohren  sind  dnrch  Kautschnkpfropfen  und  Glasröhren  mit 
Kaatschnkschlänchen  in  der  Weise  verbunden,  dass  das  Wasser  von 
unten  aufsteigend  aus  dem  obern  Theile  der  einen  Röhre  in  den  notem 
Theil  der  nächst  grösseren  strömt  und  so  fort. 

Die  Kautschukschläuche  sind  durchschnitten  und  dnrch  ein  StOck 
Olasrohr  wieder  mit  einander  yerbunden;  ausserdem  befindet  sich  an 
jedem  Durchschnitt  ein  starker  Quetschhahn.  Diese  Vorrichtung  dient 
dazu,  um  nach  Belieben  den  Wasserstrora  absperren  und  jede  Röhre 
für  sich  bequem  entleeren  zu  können.    (Siehe  die  Abbildung.) 

Vor  der  Operation  entfernt  man  alle  Luft  aus  dem  Kautschuk- 
schlauch,  der  das  Reservoir  mit  der  Röhre  I.  verbindet,  vermittelst 
durchströmenden  Wassers;  dann  schliesst  man  den  Quetschhahn,  der 
dicht  an  dem  unteren  Ende  der  Röhre  I.  befestigt  ist.  Hierauf  wird 
die  mit  Wasser,  besser  mit  Salzsäure,  gekochte  Feinerde  *)  (30  Grm.) 
in  die  Röhre  I.  gebracht. 

Man  schliesst  nach  der  Füllung  die  Röhre  I.  mit  dem  Kautschuk- 
pfropfen und  stellt  die  Verbindung  der  Röhren  in  oben  angegebener 
Weise  her:  Unter  das  Ausflussrohr  an  der  oberen  Oeffnung  der  gröss- 
ten  Röhre  kommt  das  Abflussgefäss  zur  Aufnahme  der  feinsten  Theile. 

Man  lässt  so  lange  Wasser  durch  den  Apparat  gehen,  bis  das  Wasser 
an  diesem  Ausflussrohr  klar  abfliesst,  dann  schliesst  man  sämmtliche 
Quetschhähne,  um  die  Verbindung  zwischen  den  einzelnen  Röhren  zu 
unterbrechen,  und  entleert  die  Röhren  durch  Abziehen  der  Schläuche 
von  den  kurzen  Glasröhren  in  untergestellte  Schalen. 

Den  Druck  von  1  Meter  erhält  man  dadurch  constant,  dass  man 
entweder  Wasser  nachgiesst  bis  zu  einer  bestimmten  im  Wasserreservoir 
befindlichen  Marke,  oder  dass  man  über  diesem  ein  anderes  mit  Wasser 
gefülltes  Gefäss  anbringt  und  durch  Regulirung  eines  Hahnes  das 
Niveau  des  Wassers  im  Druckreservoir  auf  derselben  Höhe  erhält. 

Die  Resultate  sind  in  Bezug  auf  Gleichmässigkeit  des  Korns   und 


*)  Ich  halte  es  für  entschieden  besser,  nur  die  Feinerde  in  den  Schlämm- 
apparat zu  bringen  und  vorher  den  sogenannten  Kies  und  Grand  durch  Siebe, 
deren  Löcher  3  Millim.  und  */s  Millim.  haben,  zu  entfernen.  Man  ist  bei  dem 
Abwiegen  von  20  30  Grm.  Boden  dem  Zufall  zu  sehr  unterworfen,  ob  man 
darin  Kies  und  Grand  auch  in  dem  richtigen  Verhältniss  hat.  Bei  Wägung 
einer  grösseren  Portion  ist  das  vi6l  leichter  und  durch  Schlämmung  eines 
Theiles  von  Feinerde  lässt  sich  die  weitere  Znsammensetzung  leicht  finden. 
Man  kann  auch  nicht  gut  Kies  und  Grand  mit  dem  groben  Sand,  wie  er  in  dem 
ersten  Rohre  zurückbleibt,  als  eine  tmd*  dieselbe  Sorte  betrachten. 
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Feinheit  der  kleinsten  Sandsorten  ansserordentKch  flberraschend.  Ebenso 
blieb  sich  das  Resnltat  bei  Wiederholung  der  Analyse  desselben  Bodens 
völlig  gleich. 

Bei  meinem  Apparate  sind  die  Röhren  in  allen  Winkeln  stellbar, 
es  hat  diess  den  Vortheil,  durch  Verticalstellen  der  Röhren  die  Sand- 
sorten besser  absitzen  lassen  zu  können,  aber  auch  den  Nachtheil,  jedes- 
mal die  Röhren  wieder  in  den  richtigen  Winkel  stellen  zu  müssen. 

Herr  Dr.  Bretschneider,  Vorstand  der  Versuchsstation  „Ida- 
Marienhütte^^  hat  einen  nach  meiner  Angabe  construirten  Apparat  in 
Gebratfch,  bei  welchem  die  Röhren  immer  die  betreffende  oben  ange- 
gebene Lage  gegen  die  Horizontale  einnehmen,  indem  sie  in  eisernen, 
mit  Kautschuk  Uber^sogenen  Ringen  ruhen,  welche  in  geeigneter  Weise 
auf  eisernen,  unter  den  angegebenen  Winkeln  geneigten  Schienen  be- 
festigt sind. 

Es  lassen  sich  die  Röhren  leicht  ganz  aus  den  Gestellen  heraus- 
nehmen. Bei  diesem  Apparate  sind  die  Röhren  auf  eisernen  Stäben 
auf  einer  Basis  befestigt,  während  bei  meinem  Apparate  jede  Röhre 
ihr  eigenes  Stativ  hat. 

Diess  ist  natOrlich  für  das  Princip  von  keinem  Belang,  doch  die 
Bequemlichkeit  der  Operation  beeinflussend.  Hr.  Dr.  Bretschneider 
ist  übrigens  mit  seinem  Apparat  vollständig  zufrieden  und  zieht  den- 
selben dem  NöbeTschen  vor. 


Verbesserung  des  Mar  ab 'sehen  Apparates. 

Fr.  Xolir. 

Zur  Hervorbringung  deutMdicr  Arsenfleckon  gdiört  eine  Flamme 
von  einer  gewissen  Intensität,  die  nicht  unter  ^2  Zoll  lang  sein  darf. 
Um  die  Gasentwicklung  so  stark  zu  machen,  dan  aie  eine  solche 
Flamme  aus  dem  Entwicklungsapparate  erzeugt,  muss  man  eine  an- 
sehnliche Menge  Zink  und  Schwefelsäure  anwenden.  Kömmt  nun  nach- 
her die  arsenhaltige  Flüssigkeit  hinzu,  so  wird  die  Gasentwicklung  noch 
viel  stärker  und  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  so  bedeutend,  dass  Wasser- 
dämpfe sich  in  den  Röhren  verdichten,  fortgestossen  werden  und  die 
Flamme  zuweilen   erlischt.     Innen  aber  wird  das  Porzellan  mit  Wasser 
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Fig.  13. 


I 


§.lHriii^Ji 


bespritzt  and  bedanstet,  and  wenn  die  Entwicklung  wieder  schwächer 
wird,  ist  gewöhnlich  alles  Arsen  niedergeschlagen  und  die  Erscbeinang 
versagt.  Man  hat  demnach  für  den  günstigen  Verlauf  der  Arbeit  nur 
eine  kurze  Zeit.  Die  nachherige  schwache  Entwicklung  ist  nutzlos  und 
wegen  ihres  Arsengehaltes  unangenehm. 

Um  alle  diese  Uebelstände  zu  beseitigen,  habe  ich  den  Marsh'- 
schen  Apparat '^)  mit  einem  kleinen  Gasometer  versehen,  der  nöthigenfalls 
aus  einer  weiten  Glasröhre  hergestellt  werden  kann.  Eine  cylindrische 
Glocke  mit  Knopf  von  1  bis  IV«  Zoll  Durchmesser  und  ein  entspre- 
chendes Becherglas 
können  nach  Anleitung 
von  Fig.  13  leicht  da- 
zu verwendet  werden. 
Das  Gasometer  wird 
von  einem  Gegenge- 
wichte, welches  aber  2 
Rollen  an  einem  belie- 
bigen, in  der  Zeichnung 
nur  angedeuteten  Ge- 
stelle sich  bewegt,  ge- 
rade geführt.  Das  Ge- 
gengewicht ist  so  leicht, 
dass  das  Gasometer 
noch  einen  inneren  üe- 
berdruck  von  etwa  1 
bis  IV2  Zoll  Wasser 
hat.  Zu  diesem  Zwecke 
ist  es  gut,  wenn  das 
Gasometer  aus  etwas 
starkem  Glase  besteht, 
oder  es  wird  am  Boden 
mit  einem  Bleiring  be- 
schwert. 

Die  Entwicklungs- 
flasche   ist  absichtlich 


♦)  Ich  glaube  hier  daran  erinnern  zu  müssen,  dass  der  ursprüngliche,  von 
Marsh  empfohlene  Apparat  (Edinburgh  new  philos.  joum.  Oetob.  1836,  — 
Duflos  uiid  Hirsch  „das  Arsenik*',  Breslau  bei  Hirt  1842)  auch  ein  Gas- 
reservoir und  einen  Hahn  hat  R.  F. 
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sehr  klein  genommen,  nm  nicht  mit  einer  zn  grossen  Zinkflädie  zn 
wirken.  Man  bringt  das  Zink  und  die  Schwefelsäure  hinein  und  lässt 
das  Gasometer  zum  Probeversuoh  einmal  halb  aufsteigen.  Sodann  öffnet 
man  den  Hahn,  entzündet  das  Gas,  und  macht  die  Probe  auf  Abwesen- 
heit von  Arsen  in  den  Stoffen.  Man  giesst  nun  die  ProbeflQssigkdt 
ein  und  lässt  das  Gasometer  wieder  aufsteigen,  wo  man  dann  den 
entscheidenden  Versuch  macht.  Während  die  Flamme  brennt  und  das 
Gas  ausströmt,  geht  die  Entwicklung  ruhig  weiter.  Die  YorzQge  des 
Verfahrens  bestehen  darin,  dass  man  keine  Spur  Gas  verliert,  weil  es 
sogleich  entzündbar  ist,  dass  das  Gas  durch  Abkühlung  von  allem 
überflüssigen  Wasser  befreit  ist,  die  Flamme  niemals  verlöscht,  immer 
gleich  gross  bleibt  und  sehr  schöne  Spiegel  gibt. 

Die  Rollen,  worüber  die  Schnur  lauft,  müssen  sehr  leicht  und 
sicher  gehen,  damit  kein  ruckweises  Sinken  des  Gasometers  eintritt. 
Ein  gläserner  Hahn  statt  des  Quetschhahns  ist  sehr  zu  empfehlen,  weil 
er  die  eine  Hand  hei  macht.  Sonst  klemmt  man  den  Quetschhahn 
mit  einem  Holzkeilchen  auf.  Die  Zinkmenge  nimmt  man  der  Probe- 
flüssigkeit entsprechend,  immer  aber  viel  kleiner  als  bei  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren. 


Einfacher  Dialysator. 

Voa 

Demselben. 


Statt  der  mit  Glas-  und  Gutta- 
percharingen hergestellten  Dialjsa- 
toren  dient  sehr  passend  ein  ein- 
faches Sternfilter  aus  starkem  Perga- 
mentpapier (Fig.  14).  Man  feuchte 
das  Papier  auf  beiden  Seiten 
mittelst  eines  Schwammes  leicht  an, 
dass  es  biegsam  werde,  und  bereite 
dann  ein  Sternfilter  nach  den  Regeln 
der  Kunst,  wobei  man  nur  zu  achten 
hat,  dass  die  in  die  Spitze  auslaufen- 
den Falten  nicht  so  scharf  eingefalzt 
werden,  dass  das  Papier  dort  durch- 

Freieaivi,  Zeitaehrifl.  V.  Julurgaog. 


Fiff.  14. 
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breche.  Das  Filtniin  stelle  man  in  ein  geradwandiges  Becherglas  von 
gleicher  Höhe  nnd  fülle  beide  Flflssigkeiten  fast  gleichzeitig  ein,  indem 
man  mit  dem  äusseren  Wasser  anfängt.  Das  Filtmm  biegt  sich  nur 
wenig  ein,  wenn  es  aas  starkem  Papier  besteht.  Die  erste  dialysirte 
FlOssigkeit  kann  man  mit  einer  Pipette  oder  einem  kleinen  Glasheber 
abziehen  und  das  äussere  Wasser  erneuern. 

Wegen  den  Falten  hat  kein  dialytischer  Apparat  eine  so  grosse 
wirksame  Fläche  in  einem  so  kleinen  Raum.  Man  kann  das  Filtrum 
mit  seinem  Inhalt  aus  dem  Becherglase  ausheben. 


Ueber  das  specifische  Gewicht  des  Amylums. 

Ton 

Dr.  Flückiger  in  Bern. 

Diese  Zeitschrift  (Bd.  II,  p.  98)  berichtete  über  ein  einfaches 
Verfahren  zur  Ausraittelung  von  Verfälschungen  des  Mehles,  welches 
ich  in  der  Schweiz.  Zeitschrift  für  Pharm.  1862,  p.  136,  ausführlicher 
mitgetheilt  hatte.  Es  beruht  darauf,  dass  nach  dem  Schütteln  des 
Mehles  mit  Chloroform  schwerere  Stoffe,  zumal  anorganische,  sich  ab- 
setzen, die  eigentlichen  Meblbestandtheile  aber  aufschwimmen.  Ich  will 
hier  noch  beifügen,  dass  diese  so  rasch  zum  Ziele  führende  Prüfung 
sehr  zweckmässig  durch  Anwendung  von  Aetzlauge  oder  von  Malzaus- 
zug ergänzt  werden  kann,  indem  beide  Reagentien  rasche  Lösung  des 
Amylums  und  des  Klebers  bewirken.  Die  Flüssigkeit  lässt  dann  leicht 
die  verschiedenartigsten  Einmengungen,  oft  schon  durch  die  Färbung, 
erkennen.  In  dieser  Weise  combinirt,  gewährt  die  Untersuchung  die 
besten  Aufschlüsse. 

Das  Schütteln  mit  Chloroform  setzt  voraus,  dass  das  Stärkem^l 
ein  geringeres  spec.  (}ew.  besitze ,  als  ersteres.  Wir  sehen  nun  z.  B. 
im  Siq)plement  zu  Gmelin's  Handb.  d.  org.  Chem.  (I.  35)  das  spec. 
Gew.  des  Chloroforms  bei  0°  nach  Pierre  zu  1,5252  angegeben. 
Gregory  fand  1,500  bei  15^  C;  ich  erhielt  1,507  bei  17**  C.  ver- 
glichen mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Die  meisten  Angaben 
bewegen  sich,  wohl  etwas  zu  niedrig,  in  der  Nähe  von  1,49. 

Für  das  specifische  Gewicht  des  Amylums  greifen  wir  folgende 
Zahlen  heraus:     Gmelin,  Org.  Chem.  IV.  537    nach  Payen  1,505 
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bei  19^  C.  Handwörterbuch  von  Liebig,  Poggendorff  und 
Wo  hier,  Artikel  Stärkemehl:  1,53.  Kopp,  Annal.  d.  Chem.  a. 
Pharm.  XXXY,  p.  38,  fand  vermittelst  des  Volumenometers  die  hohe 
Zahl  1,560  und  eine  in  gleicher  Weise  offenbar  sehr  sorgfältig  aus- 
geführte Bestimmung,  welche  wir  Dietrich  verdanken  (diese  Zeit- 
schrift V.  pag.  51)  ergab  1,53. 

Alle  diese  Zahlen  entbehren  näherer  Angaben  über  die  Beschaffen- 
heit und  Abstammung  des  Stärkemehles;  es  geht  aber  daraus  hervor, 
dass  ziemlich  allgemein  das  spec.  Gew.  des  letzteren  ftlr  beträchtlicher 
gilt  als  das  des  Chloroforms  und  es  scheint,  dass  ich  nicht  viele  Ge- 
nossen habe,  wenn  ich,  wie  schon  vor  4  Jahren,  heute  wieder  das  Gegen- 
theil  behaupte.  Es  ist  leicht  genug  sich  zu  überzeugen,  dass  Amylum 
auf  Chloroform  schwimmt. 

Durch  die  erwähnten  Angaben  so  ausgezeichneter  Forscher  zu 
nochmaliger  Prüfung  des  Gegenstandes  aufgefordert,  wählte  ich  zunächst 
ein  Pfeilwurzelstärkemehl  (Arrow-root)  von  vorzüglicher  Reinheit,  wel- 
ches der  verstorbene  Botaniker  Zollinger  auf  Java  aus  Maranta 
indica  gewonnen  und  mir  direct  zugesandt  hatte.  Das  Mikroskop  lässt 
darin  keine  fremdartigen  Dinge  erkennen;  die  mehr  oder  weniger  re- 
gelmässig kugeligen  Körnchen  messen  7  bis  50  Mikromillimeter  (unter 
Petroleum  gemessen)  und  geben,  lufttrocken  genommen,  0,62  Proc. 
Asche.  Bei  100°  C.  verlieren  sie  13,3  Proc.  Wasser.  Wird  dieses 
Mehl  mit  Chloroform  geschüttelt,  so  erhebt  es  sich  alsbald  an  die  Ober- 
fläche und  sinkt  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  unter,  selbst  dann 
nicht,  wenn  der  Versuch  tagelang  bei  100°  in  geschlossener  Röhre 
fortgesetzt  wird. 

Da  die  Körner  des  Arrow-root-Mehles  nur  von  mittlerer  Grösse 
sind,  so  verglich  ich  auch  einige  der  grössten  Formen  der  Stärke, 
welche  es  gibt,  z.  B.  die  mehr  als  doppelt  so  grossen  Körner  der 
Colombowurzel,  der  Zittwerwurzel  (Zedoaria)  und  endlich  die  7  bis  über 
100  Mikromillimeter  erreichende  Stärke  der  Kartoffel,  letztere  in  einer 
sehr  schönen  käuflichen  Sorte  von  17,35  Proc.  Wassergehalt,  deren 
Reinheit  das  Mikroskop  erwiesen  hatte.  Alle  diese  Formen  des  Stärke- 
mehles zeigten  sich  leichter  als  Chloroform. 

Es  muss  daher  angenommen  werden,  dass  diess  überhaupt  bei  dem 
Amylum,  ganz  abgesehen  von  der  Grösse  seiner  Körner,  der. £^  ist 
Bei  ihrer  Yielgestaltigkeit  dürfte  immerhin  die  Möglichkeit  von  Aus- 
nahmen vorerst  noch  nicht  bestimmt  zu  bestreiten  sein.  Das  sehr  kleine 
Stärkemehl  des  Wurzelstockes  von  Polystichum  filix  mas  z.  B.  schien 
mir  theilweise  wenigstens  schwerer  zu  sein. 
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Es  ist  bekannt,  dass  das  Amylam  mit  ziemlicher  Kraft  Wasser 
zurückhält  ond  dass  die  Yerjagong  sowohl,  als  der  Zutritt  desselben 
Yon  Einfluss  auf  die  Ranmerfttllung  der  Stärkekörner  sind.  Ich  erinnere 
an  Nägeli's  Beobachtungen  in  seinem  grossen  Werke  über  die  Stärke- 
körner (Zürich  1858),  z.  B.  pag.  51:  „Die  Stärkekörner  sind  im 
„frischen  Zustande  mit  Wasser  durchdrungen,  welches  durchschnittlich 
„^/5  bis  Y^  ihi'^s  Gesammtgewichtes  ausmachen  möchte.  In  lufttrocke- 
„nem  Zustande  haben  sie  davon  so  viel  verloren,  da^s  sie  noch  fast 
„Yß  ilires  Gewichtes  Wasser  enthalten.  Ihr  Volum  hat  sich  in  ent- 
„sprechendem  Maasse  geändert.  Mit  Wasser  in  Berührung  nehmen  sie 
„wieder  annähernd  eine  gleiche  Menge  daVon  auf  und  vergrössern  sich 
„auf  das  ursprüngliche  Volum''. 

Durch  Bloch*)  ist  hierauf  sogar  ein  eigenes  Instrument,  das 
Fßculometer,  gegründet  worden,  um  den  Wassergehalt  der  käuflichen 
Stärke  \  zu  bestimmen. 

Wenn  mit  der  Einlagerung  von  Wasser  somit  eine  Volumzunahme 
stattfindet,  so  muss  auch  das  Entweichen  desselben  umgekehrt  eine  be- 
trächtliche Zunahme  der  Dichtigkeit  veranlassen.  In  der  That,  wenn 
dieselben  Proben  von  Stärke  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  100® 
ausgesetzt  werden,  so  sinken  sie  nachher  sogleich  und  dauernd  in 
Chloroform.  Das  Mikroskop  thut  dar,  dass  die  Körner  hierbei  durch- 
aus keine  Quellung  erlitten  haben  und  sie  erlangen  auch  an  der  Luft 
sehr  rasch  wieder  die  Fähigkeit  auf  Chloroform  zu  schwimmen. 

Um  den  Betrag  der  Dichtigkeitszunahme  bei  der  Entwässerung 
kennen  zu  lernen  und  zugleich  auch  den  Beweis  zu  fuhren,  dass  die 
Luft  keinen  Einfluss  darauf  ausübt,  wurde  das  Chloroform  verlassen, 
und  das  weit  leichtere  und  schwer  verdampfende  käufliche  Petroleum 
vorgezogen.  Zu  den  Wägungen  diente  ein  Kölbchen  mit  langem  engem 
Halse,  welches  bis  zu  einem  bestimmten  Striche  bei  17  bis  18®  C. 
13,8075  Grm.  Wasser  und  11,1517  Grm.  Petroleum  zu  fassen  ver- 
mochte. Wurde  lufttrockenes  Stärkemehl,  jeweilen  0,6  bis  1  Gramm, 
gewogen,  so  schüttelte  ich  dasselbe  zuvor  mit  dem  auf  50  bis  60®  er- 
wärmten Petroleum  durch,  bis  sich  keine  Luftblasen  mehr  entwickelten 
und  gab  dem  Kölbchen  Zeit  zum  Erkalten.  Ein  Gegen  versuch  lehrte, 
dass  bei  dieser  Erwärmung  des  Petroleums  kein  Wasser  aus  dem  Stärke- 
mehl wegging.     Es  ergab  sich  das  spec.  Gew.  • 


♦)  Compt  rend.  XXXIX,  p.  969. 
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der  Arrow-root-Stärke  lufttrocken  =  1,5045 ; 

bei  lOO'^'  getrocknet  =1,5648; 

der  Kartoffel-Stärke     lufttrocken  =  1,5029; 

bei  100®  getrocknet  =   1,6330. 

Man  ersieht,  dass  bei  der  letzteren  die  Dichtigkeitszunahme  doppelt 
so  gross  ist  wie  bei  Arrow-root,  und  leicht  möchte  die  Prüfung  ver- 
schiedener Formen  des  Amylums  noch  andere  Verhältnisse  ergeben, 
da  ja  nicht  nur  die  Einlagerung  oder  Entfernung  des  leichteren  Wassers 
ins  Spiel  kömmt,  sondern  auch  die  Elasticität  der  Schichten,  woraus 
das  Stärkekom  gebaut  ist.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  eine  Quellung 
derselben  in  geschlossener  Röhre  bei  100®  in  Chloroform  erst  nach 
sehr  langer  Zeit  und  nur  in  geringem  Maasse  einzutreten  beginnt. 

Es  liegt  ausser  meiner  Absicht,  diesen  Gegenstand  weiter  zu  ver- 
folgen; doch  sei  es  gestattet,  darauf  hinzuweisen,  dass  bei  der  Ein- 
lagerung des  Wassers  als  Krystallwasser  weit  beträchtlichere  Ver- 
minderung der  Dichtigkeit  stattfindet.  Man  vergleiche  nur  z.  B.  An- 
hydrit mit  Gyps,  wo  doch  auch  bloss  21  Proc.  Wasser  eintreten. 
Bekanntlich  ist  die  Discussion  über  den  Zustand  des  Krystallwassers 
noch  nicht  geschlossen.  Tissier  nahm  keine  Volumänderung  des- 
selben an,  während  Buignet'*')  dessen  Dichtigkeit  in  manchen  Salzen 
höher  als  1,2  berechnete. 

Indessen  ist  es  wohl  kaum  gerechtfertigt,  in  dieser  Hinsicht  Salze 
und  Amylum  zu  vergleichen ;  näher  liegt  z.  B.  das  Gummi,  dessen  ge- 
wöhnlich angenommenes  spec.  Gew.  1,3  ich  ebenfalls  aus  dem  gleichen 
Grunde,  der  oben  bei  der  Stärke  hervorgehoben  worden,  schon  früher**) 
beanstandet  hatte.  Vollkommen  farblose  und  reine  Splitterchen  des 
schönsten  arabischen  Gummis  zeigten  lufttrocken  1,487  spec.  Gew., 
nach  dem  Veijagen  ihrer  14  Proc.  Wasser  dagegen  1,525,  verglichen 
mit  Wasser  von  15®. 

Das  Stärkemehl  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  eine  so  vielge- 
staltige Substanz,  dass  die  oben  beigebrachten  Zahlen  unmöglich  auf 
eine  absolute  Gültigkeit  Anspruch  haben.  Sie  zeigen  jedoch,  dass  die 
gewöhnlichen  Vorstellungen  über  die  Dichtigkeitsverhältnisse  der  Stärke 
einer  genaueren  Fassung   bedürfen,   um  der  Wahrheit  zu  entsprechen. 

Es  ist  diess  namentlich  auch  in  denjenigen  Fällen  von  Wichtigkeit, 
wo  man  diese  Momente  zu  quantitativen  Ermittelungen  oder  wenigstens 


*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  ^0  (1861),  p.  388. 
♦♦)  Schw.  Zeitschr.  f.  Pharm.  1862,  p.  136. 


306  Stohmann:  üeber  die  üntersuchiingsmetlioden 

Abschätzungen  benutzt,  wobei  ja  nicht  übersehen  werden  darf,  dass  die 
käufliche  Stärke  immer  durch  Wassergehalt  leichter  ist.  Entwässertes 
Stärkemehl  mit  dem  höheren  spec.  Gew.  gibt  es  weder  in  der  Natur 
noch  im  Handel. 


Ueber  die  Untersachungsmethoden  der  käuflichen  Düngstoffe. 


F.  Stolimann.  *) 

Es  sind  etwa  zwei  Jahre  verflossen,  als  ich  mich  in  dieser  Zeitschr. 
Bd.  IIL,  S.  184,  tlber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  aussprach 
und  auf  die  Differenzen  hinwies,  welche  häufig  in  den  Resultaten  der 
verschiedenen  Analytiker  gefunden  werden.  Fast  auf  demselben  Stand- 
punct,  wie  damals  in  Betreff  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  stehen 
wir  jetzt  in  Betreff  der  Bestimmung  des  Kalis.  Stimmt  gegenwärtig 
die  Analyse  einer  Lieferung  nicht  mit  dem  garantirten  Gehalt,  so  muss 
jedesmal  die  „Methode^^  die  Entschuldigung  abgeben.  Aus  diesem  Grunde 
habe  ich  die  Methoden  der  Bestimmung  des  Kalis  einer  Prüfung  unter- 
zogen und  darnach  ein  Verfahren  ermittelt,  nach  welchem  die  Bestim- 
mung des  Kalis  leicht  und  vollständige  Sicherheit  zu  erzielen  ist. 

Die  für  landwirthschaftliche  Zwecke  von  den  Fabriken  in  Stassfurt 
in  den  Handel  gebrachten  Salze  enthalten:  schwefelsaures  Kali,  Chlor- 
kalium, Chlornatrium,  Chlormagnesium,  schwefelsaure  Magnesia,  schwe-  < 
feisauren  Kalk  und  Unlösliches  (Sand,  Magnesia,  Eisenoxyd  etc.)  Zur 
Beurtheilung  des  Werthes  ist  in  den  seltensten  Fällen  eine  vollständige 
Analyse  erforderlich;  meistens  ist  eine  Bestimmung  des  Kalis  genügend. 

Die  gewöhnlich  angewandten  Methoden  bestehen  nun:  a.  in  einer 
Fällung  der  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum,  Abscheiduug  der  Mag- 
nesia durch  Aetzbaryt,  Präcipitation  des  Kalks  und  des  überschüssig 
zugesetzten  Baryts  durch  kohlensaures  Ammoniak,  Verdampfen  und 
Glühen  zur  Verflüchtigung  des  Chlorammoniums  und  endlich  Bestimmung 
des  Kalis  durch  Platinchlorid. 


♦)  Als  Separatabdruck  aus  den  „Landw.  VersiR-hs-Stationen**  vom  Verfasser 
mitgetlieilt. 
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Oder  b.:  die  mit  Chlorbaryam  behandelte  Flüssigkeit  wird  mit 
Oxalsäure  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  geglüht,  die  Chloride 
werden  in  Wasser  gelöst,  von  der  Magnesia  abfiltrirt  and  dann  erst  das 
Kali  als  Kaliamplatinchlorid  bestimmt. 

Beide  Methoden  umfassen  daher  eine  Reihe  von  Filtrationen,  ver- 
schiedene Niederschläge  müssen  ausgewaschen,  die  Flüssigkeit  muss  ver- 
dampft werden,  der  Rückstand  ist  zu  glühen  etc.,  —  alles  Operationen, 
die  einerseits  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen,  andererseits  aber  ohne 
Ausnahme  leicht  zu  Verlusten  Veranlassung  geben. 

Um  das  Eindampfen  zur  Trockne,  das  Glühen  des  Rückstandes 
und  die  Wiederaufnahme  in  Wasser  zu  vermeiden,  habe  ich  zuerst  ver- 
sucht Magnesia,  Baryt  und  Kalk  durch  kohlensaures  Natron  zu  ßLUen. 
Die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zum  vollen 
Sieden  erhitzt,  tropfenweise  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  so  lange 
dieses  noch  einen  Niederschlag  hervorbringt,  und  dann  gekocht,  bis  der 
anfangs  sehr  voluminöse  Niederschlag  dicht  und  körnig  wird.  Der 
Niederschlag  ist  nach  dem  Auswaschen  frei  von  Kali,  wenn  lange  genug 
gekocht  war.  Die  von  den  kohlensauren  Erden  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  vermischt,  um  das  überschüssig  zu- 
gesetzte kohlensaure  Natron  in  Chlomatrium  zu  verwandeln,  und  dann 
mit  der  erforderlichen  Menge  Platinchlorid  zur  Trockne  verdampft. 

Diese  Methode  ist  bereits  einfacher,  wie  die  vorigen,  und  gibt, 
wie  ich  zeigen  werde,  genaue  Resultate.  Sie  ist  jedoch  noch  einer  be- 
deutenden Verbesserung  fähig.  Da  die  Doppelsalze  des  Platinchlorids 
mit  Chlorbaryum,  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  sämmtlich  in 
Alkohol  löslich  sind,  so  ist  die  Abscheidung  der  Erdsalze  ganz  unnöthig, 
und  man  kann  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  sofort  mit  Platin- 
chlorid behandeln. 

Hiernach  führe  ich  die  Analysen  jetzt  folgendermaassen  aus: 

Etwa  10  Grm.  des  fein  zerriebenen  Salzes  werden  im  Kolben  mit 
etwa  300  CC.  heissen  Wassers  übergössen,  zum  vollen  Sieden  erhitzt 
und  nun,  ohne  dass  man  sich  um  das  Unlösliche  bekümmere,  tropfen- 
weis mit  Chlorbaryum  versetzt.  Der  schwefelsaure  Baryt  setzt  sich  fast 
augenblicklich  ab,  man  kann  daher  durch  vorsichtiges  Eintröpfeln  fast 
jeden  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  vermeiden.  Die  Flüssigkeit  wird 
nach  dem  Erkalten  in  eine  Literflasche  filtrirt  und  das  Waschwasser 
des  Kolbens  zum  Auswaschen  des  Niederschlags  verwandt;  gewöhnlich 
unterlasse  ich  aber  selbst  diese  Filtration,  da  das  Volum  des  Nieder- 
schlages so  gering  ist,  dass  es  auf  das  Volum  der  Lösung  fast  ohne 
Einfluss  ist;  jedenfalls  wird  letzteres  nicht  so  sehr  dadurch  verändert, 
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dass  fehlerhafte  Resultate  dadurch  entstehen  könnten.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  genau  bis  auf  1000  CC.  verdünnt  ist,  wird  sie,  wenn  nöthig, 
durch  ein  faltiges  Filter  gegossen,  und  von  diesem  Filtrat  werden  100  CC. 
(also  entsprechend  ca.  1  Grm  Salz)  mit  einem  abgemessenen  Volum 
Platinchlorid,  worin  2  Grm.  metallisches  Platin' enthalten  sind,  vermischt 
und  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand  wird  mit 
Alkohol  von  80  Proc.  Übergossen,  mit  dem  Glasstabe  möglichst  ver- 
theilt  und  durch  Decantation  so  lange  gewaschen,  bis  die  Flüssigkeit 
völlig  farblos  wird.  Das  Decantirte  wird  durch  ein  gewogenes  und  ge- 
trocknetes Filter  gegossen,  und  schliesslich  der  Rest  des  Kaliumplatin- 
chlorids hinzugebracht.  Nach  mehrstündigem  Trocknen  bei  100®  wird 
das  Filter  mit  seinem  Inhalt  gewogen  und  nach  dem  Gewicht  des  Kalinm- 
platinchlorids  das  Kali  berechnet. 

Die  Menge  des  angewandten  Platins  erscheint  auf  den  ersten 
Blick  sehr  beträchtlich.  Sie  ist  aber  erforderlich,  um  sicher  alle  vor- 
handenen Chloride  in  das  leicht  lösliche  Doppelsalz  zu  verwandeln.  Da 
bei  vorsichtigem  Arbeiten  keine  Spur  von  Platin  verloren  geht,  und 
da  die  Reduction  des  Platinsalmiaks  ja  ausserordentlich  leicht  ist,  so 
kann  dieser  Materialverbrauch  der  Methode  nicht  zum  Vorwurf  gemacht 
werden. 

Die  vollständige  Entfernung  der  Schwefelsäure  ist  bei  der  Unlös- 
lichkeit des  schwefelsauren  Kalks  und  der  schwefelsauren  Magnesia  in 
Alkohol  unbedingt  erforderlich. 

Folgende  Versuche  zeigen  die  Genauigkeit  des  Verfahrens: 

2,0086  Grm.  schwefelsaures  Kali, 

2,0146     „     schwefelsaure  Magnesia  (wasserfrei  berechnet), 

4,0518  „  Kochsalz 
wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorbaryum  behandelt,  filtrirt,  und  die 
Flüssigkeit  auf  1000  CC.  verdünnt.  Davon  wurden  jedesmal  200  CC, 
worin  also  1,615  Grm.  Salze  (entsprechend  der  ursprünglichen  Form) 
mit  0,401  Grm.  oder  24,83  Proc.  schwefelsaurem  Kali,  zu  folgenden 
Bestimmungen  verwandt. 

a.   Methode  mit  Oxalsäure. 
Gefunden  1,169  Grm.  Kaliumplatinchlorid,  entsprechend  0,412  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  =  25,51  Proc. 

b.  Methode  mit  kohlensaurem  Natron. 
Gefunden  1,111  Grm.  Kaliumplatinchlorid,  entsprechend  0,396  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  =  24,52  Proc. 
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c.   Directe  Bestimmung  ohne  Ausfällung  der  Erden. 

(befunden  1,114  Grm.  Kaliumplatinchlorid,  entsprechend  0,397  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  =  24,58  Proc. 

Die  letzte  Methode  gibt  daher  das  Resultat  bis  auf  —  0,004  Grm. 
resp.  0,25  Proc.  schwefelsaures  Kali  genau,  oder  statt  100  schwefel- 
saurem Kali  99  Proc.  Also  ein  Resultat,  welches  vollständig  genügend 
ist.  Will  man  den  Fehler  als  constant  annehmen  und  demgemäss  eine 
Correction  anbringen,  so  würde  man  zu  jedem  gefundenen  Proc.  noch 
0,01  Proc.  schwefelsaures  Kali  hinzuzuaddiren  haben. 

Halle,  den  15.  October  1866. 


Ueber  Aloin  und  eine  neue  Bereitungsweise  desselben. 

Von 

Anton  Orlowski  in  Neu-Alexandria  (Pulawi). 

Aloö,  in  der  Medidn  angewendet,  besteht  nach  angestellten  Ar- 
beiten verschiedener  Chemiker,  als  Smith,  Stenhouse,  Mulder, 
Robiquet,  Schunck,  Percira,  Wiggers  aus  Aloin,  AloStin,  drei 
verschiedenen  Arten  Harz,  Eiweiss,  einem  flüchtigen  kristallinischen 
Körper,  einer  braunen  Substanz,  „Principe  Pouce''  genannt,  humussaurem 
Kali,  schwefelsaurem  Kalk,  Gallussäure  und  Sparen  von  kohlensaurem 
Kali,  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk.  Von  allen  diesen  Be- 
standtheilen  ist  das  Aloin  das  wirksamste  und  wichtigste,  welches  durch 
Smith  im  Jahre  1850  aus  der  (rattung  AloS  barbados  ausgeschieden 
und  später  durch  Stenhouse  näher  untersucht  und  beschrieben  wurde.*) 

Um  Aloin  darzustellen,  bediente  man  sich  bis  jetzt  in  chemischen 
Laboratorien  der  Methode  seines  Entdeckers  Smith;  sie  bestand  darin, 
dass  man  den  kalten  wässrigen  Auszug  der  Alo6  barbados  im  luftver- 
dünnten Raum  abdampft  und  auskrystallisiren  lässt.  Abgesehen  davon, 
dass  eine  solche  Bereitungsweise  durch  das  Abdampfen  im  luftverdünn- 
ten Raum  mit  Umständlichkeiten  verbunden,  so  sind  andern  Theils  die 
kalten  wässrigen  Auszüge  unvollständig,  wenngleich  sie  auch  Harz  zu- 


♦)  Stenhouse  1851  Philos.  Magaz.  (3)  XXXVU,  p.  481,  und  Annal.  d. 
Chem  u.  Pharm.  LXXYII,  p.  208. 
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rücklassen.  Aloin  ist  bekanntlich  nicht  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
and  nm  es  daher  vollständig  aaszoziehen,  ist  es  nOthig  wiederholte  Auf- 
güsse von  frischem  Wasser  unter  gleichzeitigem  Umrühren  anzuwenden, 
wobei  das  Aloin  die  Neigung  hat,  sich  in  einen  braunen  harzartigen 
Körper  zu  verwandeln,  und  nur  durch  das  Abdampfen  in  luftverdünn- 
tem Raum  ist  es  möglich  zu  verhindern,  dass  das  in  einer  grossen 
Menge  Flüssigkeit  enthaltene  Aloin  der'^Zersetzung  entgeht 

Durch  längere  ausführliche  Arbeiten  mit  den  verschiedenen  Alo^ 
Sorten  und  Aloin  selbst,  gelang  es  mir  eine  Bereitungsweise  ausfindig 
zu  machen,  die  sich  besonders  für  pharmaceutische  Laboratorien  eignen 
dürfte,  indem  sie  mit  keinen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  eine  grosse 
Ausbeute  an  Aloin  liefert  und  somit  dasselbe,  der  Medicin  leicht  zu- 
gänglich macht. 

Diese  Darstellungsweise  gründet  sich  darauf,  dass  man  die  Aloö 
bei  einer  gewissen  Temperatur  mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  aus- 
zieht und  die  Flüssigkeit  zur  Abscheidung  des  Aloins  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlässt.     Das  Verfahren  ist  folgendes: 

1  Theil  Aloe  hepatica,  äusserlich  gereinigt  von  den  sie  umgeben- 
den Unreinigkeiten ,  die  meistens  von  den  inneren  Theilen  der  Ver- 
packung (tikwJ  genannt)  herrühren,  wird,  nachdem  sie  zu  Pulver  zer- 
rieben, mit  2  Theilen  Wasser  von  90 — 95®  C.  übergössen  und  das 
Ganze  so  lange  umgerührt,  bis  es  sich  vollständig  gelöst  hat;  hierauf 
giesst  man  es  in  eine  Abrauchschale  mit  der  Vorsicht,  dass  die  etwaigen 
mechanisch  beigemengten  Unreinigkeiten  der  Aloe  zurückbleiben,  wobei 
zu  beachten,  dass  sich  gewöhnlich  schon  etwas  Aloin  in  Form  feiner 
Nadeln  oder  körniger  Kriställchen  auf  dem  Boden  des  Gefässes  ab- 
setzt. Durch  Anwendung  einer  Lupe  kann  man  dieselben  leicht  von 
einem  von  Unreinigkeiten  herrührenden  Absätze  unterscheiden.  Die 
so  erhaltene  dunkelbraune  Flüssigkeit  scheidet  nach  12  Stunden  einen 
gewissen  Theil  Aloin  ab ,  nichtsdestoweniger  stellt  man  sie  10  bis  12 
Tage,  behufs  der  freiwilligen  Verdunstung,  bei  Seite,  in  welcher  Zeit 
sich  das  ganze  Aloin  am  Boden  und  an  den  Wänden  des  Gefässes  in 
Form  einer  körnigen  dunkelgelben  Masse  abscheidet.  Die  durch  Ab- 
filtriren  erhaltene  Masse  ist  unreines  Aloin,  welches,  der  Luft  ausge- 
setzt, sidi  mit  einer  dunkeln  fast  schwarzen  Schicht  bedeckt ;  ein  Theil 
hiervon  in  warmem  Wasser  gelöst  und  mit  rauchender  Salpetersäure 
versetzt  gibt  eine  schöne  rosa  Färbung  und  unter  der  Lupe  betrachtet 
erscheint  es  als  eine  Gruppirung  kleiner  Körnchen,  vermengt  mit  einem 
vollständig  gestaltlosen  Körper.  Es  muss  hier  bemerkt  werden,  dass 
mau  den  mittelst  einer  Karte  auf  das  Filtrum  gebrachten  Niederschlag 


Orlowski:  Ueber  Aloin  und  eine  neue  Bereitnngswdse  deaselben.    311 

von  unreinem  Aloin  nicht  mit  Wasser  auswaschen  darf,  indem  sonst 
eine  milchige  Trübung  entsteht,  aus  der  sich  ein  flockiger  Niederschlag 
absetzt.  Das  unreine  auf  L()schpapier  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Aloin  wird  in  2  Th^en  Wasser  von  60 — 65°  C.  gelöst  und  zur  noch- 
maligen Krystallisation  abgestellt;  die  sich  abscheidenden  Erystalle 
werden  auf  oben  angegebene  Weise  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und 
zuletzt  in  warmem  reinem  Alkohol  gelöst,  um  daraus  chemisch  reines 
Aloin  abzuscheiden.  Wenn  das  so  erhaltene  Aloin  in  Form  von  feinen 
Nadeln,  die  entweder  in  unregelmässigen  Massen  oder  aber  in  Stern- 
chen gruppirt,  von  blassgelber  schwefelartiger  Farbe  erhalten  wurde,  so 
ist  diess  ein  Beweis,  dass  es  chemisch  rein  ist.  In  Ermangelung  dieser 
Eigenschaften  ist  es  nöthig,  dasselbe  aus  Alkohol  noch  einmal  um- 
zukrystallisiren.  Die  chemisch  reinen  Krystalle  werden  bei  gelinder 
warme  oder  besser  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  in  trocknen  gut^ 
schliessenden  Oefässen  aufbewahrt. 

Die  Bereitungsweise  des  Aloins  ans  der  Aloö  barbados  unterschei- 
det sich  von  der  eben  angegebenen  dadurch,  dass  man  auf  die  gepul- 
verte Aloö  nur  l*/*  Theile  Wasser  von  der  angegebenen  Temperatur 
giesst  und  das  fehlende  Viertel  erst  nach  dem  Erkalten  zusetzt,  wobei 
sich  dann  nach  12  Stunden  die  ganze  Masse  des  Harzes  abscheidet. 
Mit  der  abgesonderten  Flüssigkeit  verfährt  man  genau  wie  oben  ange- 
geben. Die  hier  beschriebene  Bereitungsweise  ist  äusserst  einfach,  nur 
erfordert  sie  ächte  AloS.  Im  Handel  kommt  nämlich  häufig  verfälschte 
Waare  zum  Verkauf,  worauf  man  desshalb  zu  achten  hat;  beide  Gktt- 
tungen,  hepatica  und  barbados,  kommen  im  Handel  gewöhnlich  in  Tik- 
wen  verpackt  vor;  erstere  hat  eine  rein  leberbraune  Farbe,  aufgelöst 
in  heissem  Wasser  scheidet  sie  nach  dem  Erkalten  kein  Harz  ab,  die 
zweite  ist  von  dunklerer  Farbe,  löst  sich  ebenfalls  in  Wasser,  scheidet 
aber  dann  Harz  von  dankelbrauner,  fast  schwarzer  Farbe  ab. 

Aloin  ist  ein  indifferenter  stickstofffreier  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung CaiHigOn,  enthält  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
luftverdünntem  Raum  getrocknet  1  Atom  Krystallwasser,  aus  wässrigen 
Auflösungen  schlägt  es  sich  in  Gestalt  eines  körnigen  Pulvers  nieder, 
aus  Spirituosen  Lösungen  in  säulenförmigen  Nadeln,  gruppirt  in  Stern- 
chen oder  unregelmässigen  Massen.  Die  Farbe  ist  blassgelb,  der  Ge- 
schmack anfangs  süsslioh,  später  anhaltend  bitter.  Die  Löslichkeit  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  ist  geringer  als  in  dergleichen  warmem. 
Die  damit  erhaltenen  Lösungen  sind  hellgelb,  durchsichtig  und  indifferent 
gegen  Rf  agenspapier.  Erwärmt  man  Aloin  eine  gewisse  Zeit  lang,  wenn 
auch  nur  im  Wasserbad,  so  geht  es  theUweise  in  einen  braunen  Körper 
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über,  bei  höherer  Temperatur  z.  B.  bei  100^  erfolgt  diese  Yeränderong 
sehr  schnell.  Auf  Platinblech  erw&rmt,  schmilzt  es  und  brennt  mit  rus- 
sender  Flamme;  durch  trockene  Destillation  erhält  man  ein  flüchtiges 
Oel  und  Harz,  in  ätzenden  Alkalien  gelöst  nimmt  das  Aloin  eine 
allmählich  dunkler  werdende  Farbe  an  und  wird  die  Flüssigkeit  in 
kurzer  Zeit  vollkommen  braun ;  wässrige  Lösungen,  einei*  höheren  Tem- 
peratur ausgesetzt,  werden  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
Luft  ebenfalls  gebräunt  Mit  gewissen  Säuren  oder  einem  Alkali  ge- 
kocht, verwandelt  es  sich  sofort  in  Harz ;  mit  rauchender  Salpetersäure 
versetzt  gibt  es  beim  Erwärmen  Chrysaminsäure,  Ci4HtN,0i,,  die 
in  goldgelben  Blättchen  krystallisirt  und  sich  in  Ammoniak  mit  violett- 
karminrother  Farbe  löst;  hierbei  bildet  sich  jedoch  keine  Chrysolepin- 
säure,  wie  diess  der  Fall  bei  einer  ähnlichen  Einwirkung  auf  Aloä. 
Die  wässrige  Auflösung  des  Aloins  gibt  mit  Chlor  einen  gelben  Nieder- 
schlag, mit  Brom  bilden  sich  gelbe  krystallinische  Sternchen,  eine  Lö- 
sung von  Aloin  in  heissem  Alkohol  mit  Brom  versetzt  gibt  dreifach 
Bromaloin,  C84H,aBr50i4 ;  mit  Chlorkalk  färbt  es  sich  erst  orange- 
farbig und  dann  braun;  Sublimat,  salpetersaures  Silberoxyd  und  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  geben  keinen,  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
einen  gelben  Niederschlag,  der  in  grösserer  Menge  Wasser  löslich  ist  und 
sich  an  der  Luft  schnell  zersetzt.  Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
gibt  Aloin  eine  syrupartige  nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit;  was  die 
Einwirkung  des  Aloins  auf  den  thierischen  Organismus  anbetrifft,  so 
sollen  2  —  4  Gran  innerlich  gebraucht  eine  ohne  Vergleich  grössere 
Wirkung  hervorbringen,  als  10 — 15  Gran  Aloö. 


Ueber  die  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  in  Kiesen. 

Voa 

Dr.  F.  Muok. 

Wo  es  sich  um  genaue  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  eines 
Bestandtheiles  neben  sehr  grossen  anderer  handelt,  lassen  sich  zuweQen 
an  sich  vortreffliche  Trennungsmethoden  wegen  entstehender  massen- 
hafter Niederschläge  und  entsprechender  Flüssigkeitsmengen  nicht  mehr 
ohne  wesentliche  Beeinträchtigung  der  Genauigkeit  und  anderer  Unzu- 
kömmlichkeiten halber  anwenden. 
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In  solchen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Roheisens,  Gahr- 
knpfers  etc.  zur  Anwendung  kommende  Methoden  zielen  auf  Goncentra- 
tion  der  in  geringer  Menge  yorhandenen  Bestandtheile  in  sehr  kleinen 
Niederschlägen  und  Flflssigkeitsmengen  ab,  welches  Princip  auch  dem 
unten  beschriebenen  Verfahren  wesentlich  zu  Grunde  liegt. 

Man  wird  bei;  Bestimmung  sehr  kleiner  Arsenmengen  nicht  leicht 
eine  andere  Bestimmungsform  wählen,  als  die  arsensaure  Ammoniak- 
Magnesia,  was  indessen  ausser  der  •  Abwesenheit  aller  durch  Ammoniak 
fällbaren  Basen,  auch  die  gänzliche  Abwesenheit  der  Phosphorsäure, 
und  endlich  möglichste  Concentration  erfordert  Da  die  Abwesenheit 
der  Phosphorsäure  nicht  immer  geradezu  Yorausgesetzt  werden  kann, 
und  ein  vorheriger  qualitativer  Nachweis  derselben  neben  Arsensäure 
an  sich  schon  umständlich  und  zeitraubend  wäre,  so  ist  man  auf  die 
Abscheidung  des  Arsens  als  Schwefelarsen  —  fast  die  einzige  Abschd- 
dungsform  die  den  beiden  Säuren  (Phosphorsäure  und  Arsensäure)  nicht 
gemeinsam  ist  —  angewiesen. 

Hat  man  die  Aufschliessung  des  Kieses  auf  nassem  Weg^,  z^  B. 
mittelst  Salpetersäure  und  chlorsauren  Kalis  bewirkt,  so  ist  die  der 
Fällung  vorhergehende  Reduction  mit  schwefliger  Säure,  der  grossen 
Menge  von  Eisenoxyd  halber,  schon  eine  sehr  lästige  Arbeit. 

£ine  theilweise  Reduction  des  £isenoxydes,  wie  man  sie  zur 
Abschdidung  der  Phosphorsäure  vornimmt,  um  diese  hierauf  in  einem 
kleinen  Eisenniederschlag  zu  bekommen,  ist  nicht  thunlich,  weder  mit 
schwefliger  Säure,  noch  mit  Zink,  weil  im  ersten  Falle  Arsensäure  re- 
ducirt  werden  kann,  im  zweiten  Arsenwasserstoff  entweichen  würde. 

Hat  man  die  Aufechliessung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  und  Salpeter  vorgenommen,  so  lässt  sich  die  wässrige  Lösung 
der  Schmelze  der  grossen  Menge  von  Alkalisalzen  halber  nicht  hinrei- 
chend concentriren,  um  eine  directe  Fällung  mit  Magnesiamixtur  vor- 
nehmen zu  können  (wobei  auch  vorhandene  Phosphorsäure  mitgefällt 
werden  würde). 

Will  man  aus  der  in  Rede  stehenden  Lösung  das  Arsen  mit  Schwe- 
felwasserstoff fällen,  so  muss  wieder  eine  Reduction  mit  schwefliger  Säure 
vorangehen.  Leitet  man  nun  in  die  angesäuerte  Lösung  Schwefelwas- 
serstoff ein,  so  findet  wegen  vorhandener  salpetriger  Säure  bedeutende 
Schwefelausscheidung  statt,  was  man  nur  dadurch  verhüten  könnte,  dass 
man  das  durch  Schmelzen  des  Salpeters  gebildete  salpetrigsaure  Alkali 
durch  Kochen  mit  Säuren  (etwa  Salpetersäure)  vollständig  zerstört. 

Aller  dieser  unangenehmen  Eventualitäten  ist  man  bei  Einschla- 
gung  folgenden  Verfahrens   überhoben,   welches   wohl    auf  den  ersten 
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Blick  complicirt  erscheinen  mag,  aber  wegen  der  schliesslicfa  resulti- 
renden  sehr  kleinen  Niederschläge  nnd  Flüssigkeitsmengen  doch  sehr 
rasch  ajisftthrbar  ist  nnd  genaue  Resultate  geben  muss. 

Man  schmelzt  3  —  5  Grm.  des  feingepulverten  Kieses  (in  einem 
Porzellantiegel)  mit  der  geeigneten  Menge  von  kohlensaurem  Alkali 
und  Salpeter,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  Hierbei 
geht  fast  regelmässig  eine  oft  beträchtliche  Menge  von  feinsuspen- 
dirtem  Eisenoxyd  durch's  Filter,  wie  diess  auch  bei  natürlichem  Eisen- 
oxyd (feingepnlvertem  Rotheisenstein)  bekanntlich  der  Fall  ist.  Ohne 
jedoch  hierauf  Rücksicht  zu  nehmen,  säuert  man  an,  setzt  so  viel  Eisen- 
chlorid zn,  dass  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  ein  brauner,  d.  h. 
jedenfalls  überschüssiges  Eisenoxyd  enthaltender  Niederschlag  entsteht, 
und  erwärmt  bis  der  alle  Arsensäure  enthaltende  Niederschlag  sich 
gut  abgesetzt  hat  Man  filtrirt  durch  ein  kleines  Filter,  und  löst  auf 
diesem  den  Niederschlag  mit  erwärmter  Salzsäure,  wobei  das  früher 
suspendirt  gewesene  Eisenoxyd  aus  der  Schmelze  völlig  zurückbleibt, 
oder  doch  nicht  mehr  trübe  durch's  Filter  geht.  Die  salzsaure  Lö- 
sung wird  zur  Abscheidung  von  dem  Tiegel  entstammender  Kieselsäure 
verdampft^),  wieder  gelöst  und  filtrirt.  Man  reducirt  nun  mit  schwefliger 
Säure,  was  leicht  und  schnell  gelingt,  kocht  den  Ueberschuss  der  letz- 
teren weg  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  keinen  freien  Schwefel 
enthaltende  Schwefelarsen  lässt  sich  leicht  in  rauchender  Salpetersäure 
lösen  und  die  Lösung  stark  concentriren,  was  für  die  nachfol- 
gende Fällung  mit  Magnesiamixtur  nnerlässlich  ist. 

Die  für  manche  Zwecke  ganz  vorzügliche  Methode  der  Oxydation 
mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung,  lässt  sich  auch  nach  meiner  Erfahrung 
für  Kiese  durchaus  nicht  empfehlen.  Hierauf  ist  schon  in  früheren 
Auflagen  von  Fresenius'  Anl.  zur  quant.  ehem.  Analyse  aufmerk- 
sam gemacht 

Bonn,  im  Januar  1867. 


*)  Diese  letztere  Operation  scheint  mir  entbehrlich  und  wegen  zu  befürch- 
tender Verflüchtigung  von  Chlorarsen  bedenklich  R.  F. 
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■ittheilnngen  aus  dem  chemisclien  Laboratorium  des 
Prof.  Dr.  R.  Freseniiis  zu  Wiesbaden. 


Prüfung  des  rohen  essigsauren  Kalks  auf  seinen  Gehalt 
an  Essigsäure. 

Ton 

B.  Fresenius. 

Der  durch  Sättigen  des  rohen  oder  des  rebtificirten  Holzessigs 
dargestellte,  mit  mehr  oder  weniger  empyreamatischen  Stoffen  verun- 
reinigte, schwarze  oder  graue  essigsaure  Kalk  bildet  einen  Handels- 
artikel, dessen  Werth  im  Wesentlichen  von  seinem  Gehalt  an  Essigsäure, 
beziehungsweise  an  reinem  essigsaurem  Kalke,  abhängt.  Da  dieser 
nun  wie  natürlich  in  verschiedenen  Präparaten  sehr  abweichend  ist,  so 
werden  die  rohen  Kalksalze  oft  Gegenstand   chemischer  Untersuchung. 

Während  man  nun  bei  reinerem  essigsaurem  Kalk  den  Gehalt  an 
reinem  wasserfreiem  Salze  dadurch  leicht  ermitteln  kann,  dass  man 
eine  Probe  des  Salzes  mit  Wasser  auskocht,  die  Flüssigkeit  verdampft, 
den  Rückstand  bei  Luftzutritt  glüht,  dessen  Kalkgehalt  alkalimetrisoh 
bestimmt  und  für  Je  1  Aeq.  so  gefundenen  Kalks  1  Aeq.  Essigsäare 
in  Rechnung  bringt,  —  liefert  dieses  Verfahren  bei  mit  empyreuma- 
tischen  Stoffen  verunreinigtem  Salze  ein  unrichtiges  und  zwar  ein  zu 
hohes  Resultat,  indem  sich  im  Wasser  mit  dem  essigsauren  Kalk  auch 
Verbindungen  empyrenmatischer  Stoffe  mit  Kalk  lösen  und  beim  Ab- 
dampfen und  Glühen  ebenfaUs  Aetzkallc  liefern. 

Die  rohen  essigsauren  Kalke  müssen  daher  mittelst  eines  Destil- 
lationsverfahrens geprüft  werden.  Wendet  man  zur  Zersetzung  einen 
Ueberschuss  von  Salzsäure  an,  destiUirt  bis  fast  zur  Trockne,  bringt 
in  die  Retorte  neuerdings  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  destillirt  wie- 
derum bis  fast  zur  Trockne  und  wiederholt  dieses  Verfahren  noch  ein 
drittes  Mal,  so  erhält  man  zwar  ein  alle  Essigsäure  enthaltendes  De- 
stillat, aber  dasselbe  enthält  natürlicherweise  eine  grosse  Menge  Salz- 
säure, —  und  will  man  dieses  Verfahren  zur  Prüfung  anwenden,  so 
muss  man  daher  sämmtliche  Destillate  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
bringen,  in  einem  aliquoten  Theil  die  Gesammtmenge  der  freien  Säure 
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mittelst  Normalnatronlaage ,  in  einem  andern  aliquoten  Theil  aber  die 
Menge  der  Salzsäure  mit  Hülfe  von  Silberlösnng  maass-  oder  gewichts- 
analytisch bestimmen.  Nach  Umrechnung  Yom  Theil  aufs  Oanze  be- 
rechnet man  alsdann  die  der  gefundenen  Salzsäure  entsprechende  Menge 
Normalnatronlaage  und  zieht  diese  Yon  der  im  Ganzen  verbrauchten 
ab,  der  Rest  entspricht  der  im  Destillate  und  folgeweise  auch  in  der 
abgewogenen  Probe  des  essigsauren  Kalks  enthaltenen  Essigsäure. 

Die  Salzsäure  durch  verdünnt«  Schwefelsäure  zu  ersetzen,  ist  nicht 
empfehlenswerth ;  denn  bei  Anwendung  der  letzteren  erhält  man  — 
wenn  gegen  Ende  der  Destillation  die  überschüssige  Schwefelsäure  bis 
zu  einer  gewissen  Concentration  gelangt ,  leicht  ein  schweflige  Säure 
und  durch  deren  Oxydation  bei  Lufteinwirkung  auch  Schwefelsäure  ent- 
haltendes Destillat.  —  Recht  gut  aber  lässt  sich  die  Salzsäure  durch 
massig  verdünnte  Phosphorsäure  ersetzen  und  bei  deren  Anwendung 
nimmt  das  Verfahren  eine  sehr  vereinfachte  Gestalt  an. 

Man  bringt  in  ein  tubulirtes  Retörtchen  die  abgewogene  Durch- 
schnittsprobe des  zu  prüfenden  essigsauren  Kalks  (etwa  5  Grm.),  fügt 
60  CG.  Wasser  und  50  CG.  gewöhnliche  (von  Salpetersäure  freie) 
Phosphorsäure  von  etwa  1,2  spec.  Gew.  zu,  richtet  den  Hals  des  Re- 
törtchens etwas  aufwärts,  verbindet  denselben  durch  eine  stumpfwinkelig 
gebogene  Glasröhre  nach  gewohnter  Weise  mit  einem  kleinen  Kühl- 
apparat und  destillirt  bei  gelinder  Erhitzung  bis  fast  zur  Trockne, 
indem  man  Sorge  trägt,  dass  das  Destillat  ohne  Verlust  aufgefangen 
wird.  Den  Inhalt  in  der  Retorte  verdünnt  man  mit  50  GG.  Wasser, 
destillirt  wieder  fast  zur  Trockne  und  wiederholt  dieselbe  Operation 
noch  ein  drittes  Mal.  Die  vereinigten  Destillate  sammelt  man  in  einem 
250  GG.  fassenden  Kolben,  spült  die  Vorlage  nach,  verdünnt  das  De- 
stillat bis  zur  Marke,  schüttelt  und  bestimmt  in  je  50  oder  100  GG. 
mittelst  Normalnatronlauge  den  Gehalt  an  freier  Säure.  Bevor  man 
aus  der  verbrauchten  Natronlauge  die  Menge  der  Essigsäure  berechnet, 
prüft  mau  eine.  Probe  des  Destillats  mit  Silberlösung.  Entsteht  nur 
ein  schwaches  Opalisiren,  wie  diess  in  der  Regel  der  Fall  sein  wird, 
80  kann  obige  Rechnung  ohne  Weiteres  ausgeführt,  d.  h.  so  können  — 
nach  Umrechnung  vom  Theil  auf's  Ganze  —  für  je  100  CG.  ver- 
brauchte Natronlauge  6  Grm.  Essigsäurehydrat  oder  7,9  Grm.  wasser- 
freier essigsaurer  Kalk  in  Rechnung  gebracht  werden.  —  Brächte 
dagegen  ausnahmsweise  Silberlösung  einen  irgend  erheblichen,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag  hervor,  so  müsste  die 
im  Destillate  enthaltene  Salzsäure  in  einem  aliquoten  Theile  desselben 
bestimmt  und  wie  es  oben  angegeben  in  Gegenrechnung  gebracht  werden. 
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Um  das  Verfahren,  an  dessen  Brauchbarkeit  nicht  zu  zweifeln 
war,  genau  kennen  zu  lernen,  stellte  ich  folgende  Versuche  an: 

Eine  Yollkommen  reine,  massig  verdünnte  Essigs&ure  wurde  zu- 
nächst auf  ihre  Stärke  geprüft.  20  CG.  erforderten  44,4  CO.  Normal- 
natronlauge, bis  die  durch  Lackmustinctur  rothe  Flüssigkeit  eben  blau 
wurde. 

20  GG.  derselben  Essigsäure  wurden  alsdann  unter  Zusatz  über- 
schüssigen Kalks  im  Wasser  bade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
in  eine  kleine  tubulirte  Retorte  gebracht,  die  Schale  mit  Wasser  voll- 
kommen nachgespült  und  dann  unter  Zusatz  von  Phosphorsäore ,  be- 
ziehungsweise von  neu  zugefügtem  Wasser,  nach  Angabe  drei  Mal 
destillirt. 

Das  erste  Destillat  erforderte  Normalnatronlauge  41,7  GG. 
Das  zweite     „  „  „  2,0    „ 

Das  dritte      „  „  „  0,3    „ 

zusammen     44,0  GG. 
Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  erforderte 


das  erste  Destillat 

35,00  CG. 

das  zweite      „ 

8,60    „ 

das  dritte      „ 

0,40    „ 

zusammen     44,00  GG. 

Beide  Versuche  stimmten  somit  vollkommen  überein,  und  die  in 
den  Destillaten  enthaltene  Essigsäure  verhielt  sich  der  angewandten 
gegenüber  wie  440  :  444  oder  wie  99,1  :  100,  ein  Resultat,  mit  dem 
man  meines  Erachtens  ganz  zufrieden  sein  kann,  zumal  ein  Theil  des 
kleinen  Verlustes  offenbar  schon  auf  Rechnung  der  Abdampfungs- 
operation zu  setzen  ist. 

Zum  Schlüsse  führe  ich  noch  zwei  nach  der  angegebenen  Methode 
ausgeführte  Gehaltsbestimmungen  in  einem  grauschwarzen  essigsauren 
Kalke  an. 

4,795  Grm.  nach  der  obigen  Methode  behandelt  lieferten  250  GG. 
Destillat,  zu  deren  Sättigung,  nach  Umrechnung  vom  Theil  aufs  Ganze, 
38  GG.  Normalnatronlauge  erforderlich  waren.  Eine  Probe,  mit  Silber- 
lösang  geprüft,  lieferte  nur  ein  Opalisiren.  Die  38  GG.  Normalnatron- 
laage  entsprechen  somit  3,002  Grm.  wasserfreiem  essigsaurem  Kalk 
oder  62,61  Proc. 

Freien  im,  Zeitschrift.   V.  Jahrgang.  21 
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5,1098  Grm.  desselben  essigsauren  Kalks  lieferten  ein  Destillat, 
zu  dessen  Sättigung,  nach  Umrechnung  vom  Theil  aufs  Ganze,  408  CO. 
Normalnatronlauge  erfordert  wurden,  entsprechend  3,2232  Grm.  oder 
63,08  Proc.  Der  rohe  essigsaure  Kalk  enthielt  somit  im  IMGttel 
62,85  Proc. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Jodgehaltes  in  den  Jodlaugen 
der  Anilinfarbenfabriken. 

Von 

Demselben. 

Bei  Darstellung  mancher  Anilinfarben  fallen  Laugen  ab,  welche 
beträchtliche  Mengen  von  Jodalkalimetallen,  daneben  essigsaure,  ar- 
senigsaure,  arsensaure  etc.  Alkalien,  auch  Jod  in  organischen  Ver- 
bindungen enthalten.  Diese  Laugen  oder  die  durch  Abdampfung  der- 
selben erhaltenen  Rückstände  werden  verkauft  und  nach  ihrem  Jodge- 
halt bezahlt. 

Zur  Bestimmung  des  Jodgehaltes  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren 
als  genau  und  rasch  zum  Ziele  führend.  Man  verdampft  10  Grm. 
der  Lauge  unter  Zusatz  von  2  Grm.  concentrirter  Kalilauge  von 
etwa  1,27  spec.  Gew.  in  einer  kleinen  Porzellan-,  Silber-  oder  Eisen- 
schale zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  massig  bis  zur  Zer- 
störung aller  organischen  Substanzen.  Da  hierbei  Kakodyloxyd  in  be- 
trächtlicher Menge  entweicht,  so  muss  das  Glühen  unter  einem  guten 
Dunstabzuge  oder  im  Freien  vorgenommen  werden.  Den  erkalteten 
Rückstand  erschöpft  man  mit  siedendem  Wasser,  bringt  das  Filtrat 
auf  250  CC,  gibt  20  CG.  des  gut  gemischten  in  eine  Stöpselflasche, 
verdünnt  mit  Wasser,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  fügt 
6  —  8  Tropfen  einer  Auflösung  von  üntersalpetersäure  in  Schwefel- 
säurehydrat zu  und  schüttelt  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff.  Den 
violett  gefärbten  Schwefelkohlenstoff  trennt  man  durch  Abgiessen  durch 
ein  Filter  von  der  sauren  wässrigen  Flüssigkeit  und  wäscht  ihn  durch 
Schütteln  mit  erneuerten  Mengen  von  Wasser  und  Abgiessen  durch 
das  Filter  aus,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt  Schliess- 
lich setzt  man  zu  dem  mit  Wasser  überschichteten,  in  der  StOpselflasche 
befindlichen  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  aus   der  Bürette   so   lange 
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titrirte  Lösang  von  unterschwefligsaurem  Natron  (deren  Wirkungswerth 
mit  Hülfe  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalte  festgestellt  ist)  bis 
bei  starkem  Umschtttteln  die  Yioiettfärbung  des  Schwefelkohlenstoffs 
eben  verschwunden  ist.  Aus  der  verbrauchten  Menge  des  unterschwef- 
ligsauren  Natrons  berechnet  man  alsdann  die  Quantität  des  Jods.  — 
Die  von  dem  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  getrennte  saure  Flüssigkeit 
prüft  man  der  Sicherheit  halber  durch  Schütteln  mit  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff unter  Zufügen  von  einigen  weiteren  Tropfen  der  Lösung 
von  Untersalpetersäure  in  Schwefelsäurehydrat,  ob  darin  keine  Jod- 
wasserstoffsäure mehr  enthalten  ist.  —  Die  Methode  der  Jodbestim- 
mung ist,  wie  man  erkennt,  dieselbe,  welche  ich  in  der  5.  Auflage  meiner 
Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  S.  541  angegeben  habe.  Sie  ist 
für  Zwecke,  wie  der  vorliegende,  sehr  empfehlenswerth. 

Bei  dieser  Prüfung  kommt  noch  eine  Frage  in  Betracht,  welche 
auch  im  Hinblick  auf  andere  analytische  Arbeiten,  bei  denen  Jodbe- 
stimraungen  vorzunehmen  sind,  von  Wichtigkeit  ist.  Es  handelt  sich 
nämlich  darum,  ob  beim  Glühen  eines  solchen  Salzrttckstandes  bis  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  unter  den  angegebenen  um- 
ständen sich  kein  Jod  verflüchtigen  könne. 

Aus  den  Versuchen  übaldini's*)  ist  bekannt,  dass  viele  neu-, 
trale  Alkalisalze  Jodkalium  beim  Glühen  unter  Austreiben  von  Jod 
X>artiell  zersetzen  und  dass  einige  dersell^en,  z.  B.  Kochsalz,  diese 
Wirkung  schon  bei  schwacher  Hitze  ausüben.  Diesem  Jodverluste 
wird  aber  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Kalihydrat  vollkommen 
vorgebeugt,  daher  dessen  Zusatz  beim  Abdampfen  der  Lauge  und  beim 
gelinden  Glühen  des  Rückstandes,  abgesehen  von  anderen  Gründen, 
acbon  aus  diesem  einen  nnerlässlich  nöthig  ist. 

Dass  überschüssiges  Kalihydrat  der  zersetzenden  Wirkung  der  Al- 
kalisalze beim  Glühen  bis  zur  Zerstörung  beigemischter  organischer 
Substanzen  in  der  That  ganz  und  gar  vorbeugt,  wie  diess  a  priori  zu 
erwarten  war,  ergibt  sich  aus  den  folgenden  Versuchen,  die  ich  ange- 
stellt habe,  um  mich  über  die  Frage  zu  belehren. 

Es  dienten  zu  denselben: 

a)  eine  Lösung  von  Jodkalium,  im  Liter  0,3  Grm.  Jodkalium 
enthaltend ; 

b)  eine  Lösung  von  Chlorkalium,  in  10  Th.  1  Th.  Chlorkalium 
enthaltend ; 


*)  Compt  rend.  49.  306;   Joum.  f.  prakt.  Chem.  84.  191. 

21* 
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c)  eine  Lösung  von  weissem  Zucker,  in  100  Th.  1  Th.  Zucker 
enthaltend. 

1.  50  CC.  der  Jodkaliumlösung  wurden  mit  einer  Auflösung  von 
Untersalpetersäure  in  Schwefelsäurehydrat  versetzt,  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen  xind  nach  dem  Auswaschen 
des  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoffs  eine  Auflösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  zugefügt  bis  eben  zur  Entfärbung.  Man  verbrauchte 
11,20  CC. 

2.  50  CC.  der  Jodkaliumlösung,  10  CC.  der  Chlorkaliumlösung 
und  10  CC.  der  Zuckerlösung  wurden  zur  Trockne  gebracht,  der  Rück- 
stand gelinde,  aber  doch  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  des  Zuckers 
erhitzt  und  in  dem  farblosen  wässrigen  Auszuge  des  Rückstandes  das 
Jod  bestimmt.  Man  verbrauchte  nur  10,2  und  bei  einem  zweiten,  auf 
ganz  gleiche  Weise  ausgeführten  Versuche  10,3  CC. 

3.  Der  in  2.  beschriebene  Versuch  wurde  unter  Zusatz  von  2  und 
unter  Zusatz  von  10  Tropfen  concentrirter  Kalilauge  wiederholt.  Man 
gebrauchte  jetzt  11,15  und  11,05  CC.  der  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron.  Während  somit  die  unter  2.  mitgetheilten  Versuche 
einen  Mindergebalt  von  Jod  im  Verhältniss  112  :  102,5  oder  von  100  : 
91,5  ergaben,  erwiesen  sich  die  Unterschiede  im  Jodgehalt  zwischen 
den  Versuchen  unter  3.  und  1.  als  so  unbedeutend,  dass  sie  sich  schon 
aus  der  Schwierigkeit,  die  Zuckerkohle  ganz  vollständig  auszuwaschen, 
erklären  lassen. 

4.  Beim  Abdampfen  von  50  CC.  der  Jodkaliumlösung  mit  10  CC. 
der  Chlorkaliumlösung  ohne  Zuckerzusatz  und  massigem  Erhitzen  des 
Rückstandes  (wie  bei  2.  und  3.)  wurden  nur  sehr  geringe  Jod  Verluste 
beobachtet  Bei  einem  Versuche  verbrauchte  man  zur  Entfärbung  des 
jodhaltigen  Schwefelkohlenstoffs  11,10,  bei  einem  zweiten  10,85  CC. 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons.  Somit  erhöht  die  An- 
wesenheit organischer  Substanzen  die  Oefahr  des  Jodverlustes,  wenn 
Alkalihjdrat  nicht  zugegen  ist. 
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Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mineralwassern  etcr 

4 

DemMlben. 

Im  Jahrgange  ü.  pag.  49  dieser  Zeitschrift  habe  ich  die  Gründe 
genaa  and  eingehend  dargelegt,  weshalb  das  bei  Mineralwasseranalysen 
vielfach  übliche  Verfahren  der  Gesammtkohlensäurebestimmung  (Fällen 
mit  Chlorbaryom  oder  Ghlorcalcium  und  Ammon  and  alkalimetrische  Be- 
stimmung des  erhaltenen  Niederschlages)  ungenaue  Resultate  liefern 
kann,  und  dabei  auch  der  Nothwendigkeit  gedacht,  das  in  der  Mischung 
anfangs  vorhandene  carbaminsaure  Ammon  durch  geeignete  Erhitzung 
vollständig  in  kohlensaures  Ammon  überzuführen,  um  die  Kohlensäure 
gänzlich  und  ohne  Verlust  in  Gestalt  kohlensauren  Kalks  zu  fällen. 
Ich  habe  daselbst  unter  Anderem  angeführt,  dass  eine  Flüssigkeit,  dar- 
gestellt durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  überschüssige  Mischung 
von  2  Vol.  wässrigen  Ammoniaks  (von  0,96  spec.  Gew.)  und  1  Vol. 
Chlorbarymlösung  (1  Chlorbaryum  :  10  Wasser)  bei  einstündigem  Er- 
hitzen auf  einem  Wasser  bade  (wobei  also  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit noch  ziemlich  weit  vom  Siedepunkte  bleibt)  noch  nicht  aUe  Kohlen- 
säure im  Niederschlag  enthielt  (denn  eine  abfiltrirte  Probe  trübte  sich, 
als  sie  zum  gelinden  Sieden  erhitzt  wurde),  während  dieselbe  Behand- 
lung bei  einer  verdünnteren  Lösung  zur  vollständigen  Ueberführung 
genügte. 

L.  Carius'^)  hält  die  Ansicht,  dass  sich  beim  Zusammenkommen 
von  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  wässriger  Lösung  zuerst  carbamin- 
sanres  Ammon  bilde,  eine  Ansicht,  welche  er  mit  Recht  als  eine  an- 
scheinend sehr  verbreitete  bezeichnet,  für  unbegründet  und  auf  einer 
unvollständigen  Kenntniss  des  carbaminsauren^  Ammons  beruhend,  in- 
dem er  annimmt,  dass  letztere  Verbindung  bei  Gegenwart  von  Wasser 
durchaus  nicht  bestehen  könne.  Nach  ihm  ist  der  einzige  Grund  der 
allmählichen  und  oft  unvollständigen  Fällung  der  Kohlensäure  in  dem 
Vorhandensein  einer  mehr  oder  weniger  grossen  Menge  von  Salmiak 
zu  suchen,  indem  eine  Mischung  von  Ghlorcalcium  und  Ammoniak  in 
Wasser  sich  wie  Chlorammonium  und  Kalkhydrat  verhalte. 

Ich  kann  mich  mit  diesen  Ansichten  nicht  einverstanden  erklären, 
denn  sie  stehen  im  Widerspruche  mit  meinen  Erfahrungen,  wie  sich 
diess  theils  aus  meinen  früher  (a.  a.  0.)  gemachten  Mittheilnngen, 
theils  aus  den  sogleich  zu  erwähnenden  Versuchen  ergibt. 

♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187.  108. 
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Zuvor  will  ich  constatiren,  dass  es  mir,  wie  den  Chemikern  über- 
haupt, ^bekannt  ist,  dass  carbaminsaures  Ammon  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  kohlensaures  Ammon  übergeht,  auch  hinzufügen,  dass  diese 
Thatsache  nie  in  Zweifel  gezogen  worden  ist.  Damit  ist  aber  die  Frage, 
ob  und  unter  welchen  Umständen  diese  Umwandlung  eine  vollständige 
ist,  keineswegs  entschieden  und  nur  um  die  letztere  handelt  es  sich  hier. 
—  Ebenso  will  ich  —  als  auf  eine  allgemein  bekannte  Thatsache  — 
hinweisen,  dass  Salmiak  amorphen  kohlensauren  Kalk  löst;  es  ist  somit 
selbstverständlich,  dass  bei  der  vorliegenden  Frage  dieser  Factor  auch 
mit  in  Betracht  kommt.  Ich  werde  daher  zu  zeigen  haben,  dass  letz- 
tere Wirkung  nicht  die  alleinige  oder  auch  nur  hauptsächliche  Ursache 
der  langsamen  Fällung  ist,  welche  eine  Mischung  von  Chlorcalcium 
und  wässrigem  Ammoniak  durch  freie  Kohlensäure  erleidet. 

Ich  gehe  jetzt  zu  meinen  neu  angestellten  Versuchen  über. 

Zu  denselben  diente: 

a)  reines  carbaminsaures  Ammon.  Dasselbe  war  unmittelbar  nach 
der  Bereitung  in  trockne  Glasröhren  gebracht  und  diese  vorsichtig  zu- 
geschmolzen worden; 

b)  eine  Mischung  von  1  Vol.  Chlorcalciumlösung  (1  :  10)  und  2 
Vol.  wässrigem  Ammoniak  von  0,96  spec.  Gew.  Dieselbe  war  eben 
zum  Sieden  erhitzt,  dann  filtrirt  und  abgekühlt  worden; 

c)  eine  bei  15°  C.  gesättigte  Lösung  von  Kohlensäure  in  Wasser; 

d)  eine  verdünnte  Lösung  von  anderthalbfach  kohlensaurem  Am- 
mon in  kaltem  Wasser  (etwa  1  :  20); 

e)  eine  Chlorcalciumlösung  (1  :  10). 

1.  Carbaminsaures  Ammon  wurde  in  eiskaltem  destillirtem  Wasser 
gelöst  und  zu  der  ganz  frisch  bereiteten  Lösung  Chlorcalcium- 
lösung gesetzt.  Die  Flüssigkeit  blieb  anfangs  absolut  klar  iind  erst 
allmählich  entstand  ein  Niederschlag,  dessen  Menge  sich  beim  Stehen 
vermehrte.  —  Beim  Erwärmen  einer  Probe  der  noch  klaren  Lösung 
bildete  sich  sofort  ein  Niederschlag.  —  Auch  als  eine  Lösung  von  car- 
baminsaurem  Ammon  mit  Wasser  von  14°  C.  bereitet  und  sofort  Chlor- 
calciumlösung zugesetzt  wurde,  blieb  die  Lösung  vollkommen  klar,  sie 
trübte  sich  aber  rascher  als  die  mit  Wasser  von  0°  bereitete. 

2.  Carbaminsaures  Ammon  wurde  in  eiskaltem  destillirtem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen  und  dann  wie  bei 
1.  mit  Chlorcalciumlösung  versetzt.  Es  entstand  nunmehr  sofort  ein 
Niederschlag. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt: 
a)  dass  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  carbaminsaurem  Ammon 
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wesentlich  verschieden  ist  von  einer  solchen,  die  einige  Zeit 
gestanden  hat  und  somit 
b)  dass  sich  das  carbaminsaare  Ammon  in  kaltem  Wasser  anfangs 
als  solches  löst  und  erst  allmählich  in  kohlensaures  Ammon 
übergeht,  sowie  dass  höhere  Temperatur  diesen  Uebergang  aufs 
Wesentlichste  beschleunigt,  beziehungsweise  sofort  vollständig 
herbeiführt. 

3.  1  Vol.  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  wurde 
mit  2  Vol.  der  wässrigen  Kohlensäure  kalt  gemischt.  Die  Flüssigkeit 
erschien  vollkommen  klar  und  blieb  so  etwa  V^  Stunde  lang,  dann 
trübte  sie  sich  ganz  allmählich  unter  Ausscheidung  krjstallinischen 
kohlensauren  Kalks,  aber  noch  nach  20  Stunden  war  die  Ausscheidung 
keineswegs  beendigt,  denn  eine  abfiltrirte  Probe  gab  bei  gelindem  Er- 
hitzen einen  starken  Niederschlag. 

4.  1  Vol.  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  wurde 
mit  2  Vol.  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  in  die  8°  C.  warme  Lö- 
sung ein  rascher  Strom  kohlensauren  Grases  5  Minuten  lang  eingeleitet. 
—  Während  dieser  Zeit  blieb  die  Flüssigkeit  gänzlich  klar,  dann  fing 
sie  an  sich  zu  trüben  und  die  Bildung  des  sich  krystallmisch  ausschei- 
denden kohlensauren  Kalks  nahm  gleichmässig  zu.  Nach  1 7^  Stunden 
worden  zwei  Proben  abfiltrirt.  Die  erste  derselben  lieferte  bei  massi- 
gem Erhitzen  einen  reichlichen  Niederschlag,  die  zweite  blieb  kalt 
stehen.  Am  folgenden  Morgen  hatte  sich  darin  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag gebildet.  —  Eine  von  der  Hauptmischung  nach  20  Stunden  ab- 
filtrirte Probe  trübte  sich  beim  Erhitzen  nicht  mehr. 

5.  Eine  nach  20  Stunden  Stehens  in  der  Kälte  von  der  in  3.  be- 
sprochenen Mischung  abfiltrirte  Probe  gab  nach  Zusatz  eines  Tropfens 
der  verdünnten  Lösung  des  kohlensauren  Ammons  in  Wasser  sofort  einen 
Niederschlag. 

6.  1  Vol.  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  wurde 
mit  2  Yol.  reinem  Wasser  versetzt  und  hierzu  tropfenweise  von  der 
verdünnten  Lösung  des  kohlensauren  Ammons  gesetzt.  Jeder  Tropfen 
erzeugte  sofort  einen  Niederschlag.  Die  geringe  Menge,  welche  durch 
2  Tropfen  erzeugt  worden  war,  löste  sich  beim  Umrühren  in  Folge  der 
Einwirkung  des  Salmiaks  wieder  auf,  aber  schon  beim  dritten  Tropfen 
entstand  eine  bleibende  Ausscheidung  von  amorphem  kohlensaurem 
Kalk. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt: 

a)  dass  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  kaltem  Wasser  zusammen- 
kommend sich   anfangs   nicht  zu  kohlensaurem  Ammon  ver- 


324  Fresenius:  Zur  Bestimmung  der  Eohleusäure  etc. 

binden,  denn  solches  yernrsacht  ja  in  einer  vollkommen  gleich- 
beschaffenen Lösang  sofort  einen  Niederschlag; 

b)  dass  man  i  daher  entweder  annehmen  muss,  beide  Körper 
existirten  anfangs  unverbunden  neben  einander  oder  aber,  es 
bilde  sich  beim  Zusammentreffen  derselben  anfangs  eine  von 
kohlensaurem  Ammoniumoxyd  verschiedene,  Chlorcalcium  nicht 
fällende  Verbindung.  Da  man  nun  eine  solche  Verbindung 
—  das  carbaminsaure  Ammon  —  kennt,  und  da  aus  Ver- 
such 1.  folgt,  dass  sie  in  wässriger  Lösung  eine  Zeit  lang 
existiren  kann,  und  dass  diese  Lösung  sich  gerade  so  verhält, 
wie  Wasser,  in  welchem  1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Kohlen- 
säure eben  auf  einander  gewirkt  haben,  so  ist  jedenfalls  der 
Schluss  zulässig,  dass  sich  beim  Zusammentreffen  von  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  in  kalter  wässriger  Lösung  anfangs  car- 
baminsaures  Ammon  bilde. 

c)  Dass  das  bei  den  Versuchen  sich  bildende  Chlorammonium 
nicht  die  eigentliche  Ursache  der  in  der  Kälte  erst  nach 
längerer  Zeit  und  ganz  allmählich  eintretenden  Fällung  ist; 
denn  wäre  diess  die  Ursache,  so  dürfte  kohlensaures  Ammon 
ebensowenig  als  Kohlensäure  und  Ammoniak  einen  sofortigen 
Niederschlag  bewirken.  Der  Versuch  5  aber  zeigt,  dass  ein 
Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  in  einer 
Fltlssigkeit  sofort  einen  Niederschlag  gibt,  in  der  neben  Chlor- 
calcium Kohlensäure  und  Ammoniak  in  reichlicher  Menge 
(aber  noch  nicht  zu  kohlensaurem  Ammon  verbunden)  vor- 
handen sind,  und  ans  den  Versuchen  4.  und  6.  ergibt  sich, 
dass  in  gleich  beschaffenen  und  gleich  concentrirten,  also  auch 
gleichviel  Chlorammonium  enthaltenden  Lösungen  von  Chlor- 
calcium und  Ammoniak  in  kaltem  Wasser  schon  eine  geringe 
Menge  kohlensauren  Ammons  sofort  einen  Niederschlag  gibt, 
während  Kohlensäure  neben  Ammoniak  in  steigender  Mc^ge 
einwirkend  längere  Zeit  hindurch  keine  Fällung  veranlasst. 

Ich  muss  somit  das  von  mir  im  zweiten  Jahrgange  pag.  49  in 
Betreff  der  gedachten  Bestimmungsmethode  Gesagte  in  allen  Theilen 
aufrecht  erhalten.  Dass  es  zweckmässig  ist,  bei  derselben  einen  grossen 
Ueberschuss  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Ammon  zu  vermeiden, 
gestehe  ich  natürlich  gerne  zu. 
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lieber   die  volumetrische  Bestimmung  des  Eisens  mittelst 
Kupferchlorürs. 

Von 

J.  Hoch  and  C.  Clemm. 

C.  Winkler  veröffentlichte  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  95, 
p.  417  *),  ein  neues  Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  des 
Eisens,  welches  auf  der  Reduction  von  Eisenoxydsalzen  durch  eine  Auf- 
lösung von .  Kupferchlorttr  beruht  und  wobei  als  Indicator  fttr  die  Be- 
endigung der  Reduction  die  Entfärbung  der  vorher  mit  etwas  Rhodan- 
kalium  versetzten  Eisenoxjdlösung ,  sowie  die  bei  dem  geringsten 
Ueberschusse  von  Kupferchlortlr  in  Folge  der  Bildung  von  unlöslichem 
Kupferrhodanür  sofort  eintretende  Trübung  der  Flüssigkeit  benutzt  wird. 

Das  Kupferchlorür  soll  vor  den  bisher  zum  gleichen  Zwecke  be- 
nutzten Reductionsmitteln,  Zinnchlorttr  und  Jodkalium,  namentlich  den 
Vorzug  haben,  dass  es  Eisenoxydsalze  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vollständig  und  mit  theoretischer  Genauigkeit  reducirt,  und  dass 
deshalb  bei  Anwendung  desselben  die  Manipulation  eine  einfachere, 
weniger  Uebung  und  weniger  Zeit  erfordernde,  ist. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Geh.  Hofrath  Fresenius  unterzogen 
wir,  zu  verschiedenen  Zeiten  und  unabhängig  von  einander,  diese  neue 
Methode  einer  sorgfältigen  Prüfung,  deren  Resultate  sich  nachstehend 
mitgetheilt  finden. 

Versuchsreihe   a. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  eine  Eisenchloridlösung  ver- 
wendet; welche  im  Liter  10  Grm,  reines  Eisen  enthielt,  von  der  also 
10  CO.  genau  0,1  Grm.  Eisen  entsprachen.  Die  Rhodankaliumlösung 
wurde  durch  Auflösen  von  1  Thl.  reinem  Rhodankalium  in  19  Thln. 
Wasser  dargestellt,  war  also  nur  halb  so  stark,  wie  die  von  Win  kl  er 
verwendete  (zehnprocentige) ,  während  die  Kupferchlorürlösung  genau 
nach  Angabe  Winkler 's  bereitet  war.  Die  Kupferchlorürlösung  so- 
wohl wie  die  Eisenchloridlösung  waren  sehr  stark  sauer,  und  es  wurde 
deshalb  nur  bei  den  wenigen  Versuchen,    bei  welchen   es  ausdrücklich 


••)  Diese  Zeitschrift  Bd.  IV,  p.  423. 
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angegeben,  ausser  Wasser  anch  noch  freie  Salzsäure  zu  der  zu  titri- 
renden  Eisenlösung  gesetzt. 

Da  es  sich  sehr  bald  herausstellte,  dass  die  Entfärbung  der  Flüs- 
sigkeit und  die  Ausscheidung  von  Kupferrhodanür  durchaus  nicht  unter 
allen  Verhältnissen  gleichzeitig  eintritt,  so  wurde  als  Zeichen  der  Be- 
endigung der  Rednction  stets  die  Trübung  der  Flüssigkeit  durch  Kupfer- 
rhodanür angesehen,  weil  das  Eintreten  dieser  Trübung  weit  leichter 
zu  erkennen  ist  und  weniger  durch  die  verschiedene  Concentration  der 
Flüssigkeit  verzögert  oder  verfrüht  zu  werden  scheint,  wie  die  Ent- 
färbung der  letzteren. 

Die  Versuche  7  bis  20  wurden  einen  Tag  später  angestellt,  wie 
die  ersten  6  Versuche  und  die  GusCl-Lösung  in  der  Zwischenzeit  in  einer 
wohl  verschlossenen,  nach  Winkler*s  Angabe  mit  einer  Eupferspirale 
versehenen  Flasche  aufbewahrt.  Sie  war  während  dieser  Zeit  etwas 
stärker  geworden,  wie  eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Resul- 
tate zeigt. 


Nummer 

Eisenldsung. 

Wasser. 

Kupferchlorür. 

Versuchs. 

CC. 

CC. 

Tropfen. 

CC. 

CC. 

1. 

10 

250 

1 

— 

18,27 

2. 

10 

250 

6 

— 

17,45 

3. 

10 

250 

10 

— 

17,13 

4. 

10 

250 

15 

— 

16,72 

5. 

10 

500 

6 

— 

18,28 

6. 

10 

500 

15 

— 

17,58 

7. 

10 

500 

6 

— 

16,82 

8. 

'       10 

500 

6 

— 

16,67 

9. 

10 

500 

10 

— 

16,51 

10. 

10 

500 

10 

— 

16,45 

11. 

10 

500 

15 

— 

16,22 

12. 

10 

250 

6 

— 

15,60 

13. 

10 

250 

10 

— 

15,32 

14. 

10 

250 

10 

— 

15,31 

15. 

10 

500 

10 

50 

15,63 

16. 

10 

500 

10 

50     . 

16,10 

17. 

10 

500 

10 

50 

15,66 

18. 

10 

500 

10 

— 

16,10 

19. 

10 

500 

10 

— 

16,17 

20. 

10 

500 

20 

50 

15,35 
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Versuchsreihe    b. 

Bei  dieser  Versuchsreihe  wurde  zu  den  11  ersten  Versuchen  eine 
Eisenchloridlösung  verwendet,  welche  in  10  CC.  0,094  Grm.  reines 
Eisen  enthielt,  während  die  bei  den  übrigen  Versuchen  benutzte  Eisen- 
chloridlösnng  von  etwas  grösserem,  nicht  genau  bekanntem  Eisengehalte 
war.  Die  verwendete  Rhodankaliumlösung  war  zehnprocentig  und  die 
Kupferchlorürlösung  wurde  nach  Wink  1er 's  Vorschrift  frisch  darge- 
stellt. Bezaglich  des  Zusatzes  von  freier  Salzsäure  bei  den  einzelnen 
Versuchen,  sowie  bezüglich  der  Erkennung  des  Endes  der  ReductioH 
wurde  ebenso  verfahren  wie  bei  der  Versuchsreihe  a. 

Die  ersten  10  Versuche  wurden  einen  Tag  früher  angestellt  — 
in  der  Zwischenzeit  war  die  Kupferchlorürlösung,  wie  aus  einer  Ver- 
gleichung  der  Versuche  1  und  2  mit  Versuch  11  ersichtlich,  etwas 
stärker  geworden. 


Nummer 

de. 

Eisenlösung. 

Wasser. 

Rhodankalium . 

Eupferchlorür. 

Versuchs. 

CC. 

CC. 

Tropfen. 

CC. 

CC. 

1. 

10 

250 

5 

— 

13,20 

2.  , 

10 

250 

5 

— 

13,10 

3. 

10 

500 

4 

— 

14,75 

4. 

10 

500 

4 

— 

14,27 

5. 

10 

250 

12 

— 

13,55 

6. 

10 

250 

12 

.    — 

13,10 

7. 

10 

500 

5 

— 

15,00 

8. 

5 

50 

1 

— 

6,60 

9. 

10 

100 

1 

— 

12,95 

10. 

10 

100 

5 

— 

12,75 

11. 

10 

250 

5 

— 

12,40 

12. 

10 

250 

1 

— 

15,30 

13. 

10 

250 

1 

— 

14,70 

14. 

10 

500 

1 

— 

16,30 

15. 

10 

500 

1 

— 

15,9 

16. 

10 

250 

5 

— 

14,35 

17. 

10 

250 

5 

— 

14,05 

18. 

10 

500 

5 

— 

15,50 

19. 

10 

500 

5 

— 

15,40 

20. 

10 

250 

10 

— 

13,95 

21. 

10 

250 

10 

— 

13,90 

22. 

10 

500 

10 

— 

15,05 
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Nummer 

de» 

EisenlöBung. 

Wasser. 

Rhodankalium. 

Salzsäure. 

Kupferchlor 

Yenuclu. 

CC. 

CC. 

Tropfen. 

CC. 

CC. 

23. 

.10 

500 

10 

— 

15,02 

24. 

10 

250 

10 

20 

14,05 

25. 

10 

500 

10 

20 

14,75. 

26. 

10 

250 

10 

50 

13,65 

27. 

10 

500 

10 

50 

15,10 

Bei  den  Yersachen  12  bis  15  waren,  nachdem  die  FlOssigkeit 
bereits  entfärbt  war,  noch  bis  zn  2  CC,  bei  den  Versacken  16  bis  19 
noch  bis  zu  0,5  CC.  Knpferchlortlrlösang  erforderlich,  um  eine  Trübung 
von  Kupferrhodanür  hervorzurufen. 

Das  Ergebniss  der  aufgeführten  Versuche  ist,  wenn  man  es  in 
wenig  Worten  znsammenfasst,  Folgendes :  Die  beiden  Erscheinungen,  die 
als  Indicatoren  für  die  Beendigung  der  Reduction  des  Eisenchlorids 
dienen  sollen ,  treten  in  der  Regel  nicht  gleichzeitig  auf ,  sondern  je 
nach  Umstanden  die  eine  früher  oder  später  als  die  andere. 

Bei  der  Titrirung  auf  Trübung  erhält  man  nur  dann  brauchbare 
Resultate,  wenn  man  stets  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen  arbeitet. 
Der  Verbrauch  an  Kupferchlorür  steigt  bei  gleichem  Eisenoxydgehalte 
mit  der  Verdünnung  der  Flüssigkeit  und  nimmt  ab  bei  vermehrtem 
Rhodankaliumzusatz,  während  die  Menge  der  vorhandenen  freien  Säure, 
sobald  ein  gewisses,  erforderliches  Maass  einmal  erreicht  ist,  nicht  mehr 
von  wesentlichem  Einflüsse  zu  sein  scheint.  Auch  das  Titriren  auf 
Entfärbung  kann  nicht  viel  bessere  Resultate  liefern,  da  die  Entfärbung 
je  nach  Umstünden  oft  ziemlich  lange  vor  der  Trübung  der  Flüssigkeit 
eintrat,  während  in  anderen  Fällen  eine  deutliche  Trübung  auch  in  der 
noch  nicht  entfärbten  Flüssigkeit  wahrzunehmen  war,  —  da  die  Entfär- 
bung also  nur  bei  ganz  bestimmten  Verhältnissen  mit  der  Beendigung 
der  reducirenden  Wirkung  des  Kupferchlorürs  zusammenfällt  und  der 
Eintritt  derselben  durch  Veränderung  dieser  Verhältnisse  entweder  be- 
schleunigt oder  verzögert  wird.  Die  vorzeitige  Entfärbung  der  Flüs- 
sigkeit hängt  jedenfalls  mit  der  von  uns  beobachteten  Thatsache  zu- 
sammen, dass  die  blutrothe  Farbe  einer  mit  etwas  Rhodankalium  ver- 
setzten Eisenchloridlösung  bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Kupferchlorid 
erst  verblasst  und  bei  grossem  üeberschusse  schliesslich  in  eine  grüne 
Färbung  übergeht,  und  dass  diese  die  Reaction  auf  Eisenoxyd  mit  Rho- 
dankalium beeinträchtigende  Wirkung  des  Kupferchlorids  durch  Eisen- 
oxydulsalze noch  merklich  verstärkt  wird. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.     Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentieu« 

Von 

A.  Fonter. 

Znr  Speotralanalyse.  1.  ConstructioD  eines  Spectro- 
scopes  von  Hofmann*).  Unter  den  vieleD  Spectroscopen ,  welche 
in  neiTester  Zeit  von  den  verschiedensten  Optikern  construirt  worden  sind, 
zeichnet  sich  das  „Spectroscope  i^  vision  directe*'  von  J.  G. 
Hof  mann  auf  das  Vortheilhafteste  ans.  Es  wird  für  die  Leser  dieser 
Zeitschrift  nicht  ohne  Interesse  sein  die  Constraction  dieses  sinnreichen 
Apparates  kennen  zu  lernen.  Herr  Hofmann  hat  mir  auf  meine  dess- 
fallsige  Bitte  mit  grosser  Bereitwilligkeit  eine  genaue  Zeichnung  seines 
Spectroscopes  übersendet  and  mich  so  in  die  Lage  versetzt,  dieselbe  in 
dieser  Zeitschrift  veröffentlichen  zu  können. 

Was  die  Leistungsfähigkeit  des  Apparates  betrifft,  so  ist  der  Be- 
richterstatter im  Besitze  eines  solchen  und  von  den  Leistungen  dessel- 
ben sehr  befriedigt.  Abgesehen  von  der  Bequemlichkeit,  welche  ein  solches 
gerades  Spectroscop  bietet,  sind  die  erlangten  Spectra  sehr  scharf  und 
deutlich.  So  kann  man  mit  Hülfe  desselben  im  Spectrum  des  Lithions 
die  sehr  lichtschwache  Linie  Liß  im  Orange  deutlich  sehen.  Ein  grosser 
Vorzug  scheint  es  mir  auch  zu  sein,  dass  man  durch  die  Einrichtung 
des  beweglichen  Fernrohres  jeden  beliebigen  Theil  des  Spectnuns  in 
die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  bringen  kann. 

Jeder,  der  sich  mit  Spectralversuchen  beschäftigt  hat,  weiss  welche 
Schwierigkeit  es  zuweilen  hat,  den  an  und  für  sich  liohtschwachen 
Theil  des  Spectrums,  welcher  im  äussersten  Roth  und  Violett  liegt, 
genau  zu  untersuchen.  Die  Nothwendigkeit ,  schief  in  den  Apparat 
sehen  zu  müssen,  ist  dabei  sehr  unangenehm.  Tritt  nun  gar  eine  sehr 
blendende  Linie,  etwa  Naa^  auf,  so  kann  man  darauf  verzichten  sehr 


*)  Nach  einer  brieflieben  Mittheilung  des  Erfinders. 
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schwache  Linien  in  Roth  oder  Violett  suchen  zu  wollen.  Dieser 
üebelstand  wird  nun  durch  das  Hof  mann 'sehe  Spectroscop  vollstän- 
dig umgangen.  Da  man,  wie  eben  angeführt,  das  Fernrohr  bewegen 
und  so  jeden  gewünschten  Theil   des  Spectrums   in    die  Mitte  des  Ge- 


Fig.  15. 


Fig.  16.  Sichtsfeldes  bringen    kann ,    so  ist  es 

leicht  eine  solche  störende  Linie  ganz 
zu  entfernen,  indem  man  das  Fernrohr 
einfach  so  einstellt ,  dass  dieselbe 
ausserhalb  des  Gesichtsfeldes  zu  lie- 
gen kommt.  Wenn  auch  das  von 
Rexroth*)  beschriebene  Spectroscop 
denselben  Vortheil  gewährt,  so  würde 
ich  die  Hofmann'sche  Construction 
doch  der  Bequemlichkeit  halber  vor- 
ziehen, denn  es  ist  nicht  gerade  an- 
genehm, in  ein  Spectroscop  von  oben 
herab  sehen  zu  müssen,  wie  diess  bei 
demjenigen  von  Rexroth  nöthig  ist. 

Ein  weiterer  Vorzug,  der  meiner 
Ansicht  nach  nicht  gering  anzuschla- 
gen ist,  liegt  in  dem  Umstand,  dass 
der  ganze  Apparat  in  einer  einzigen 
kleinen  Röhre  liegt  und  also  für  Rei- 
sen im  höchsten  Grade  bequem  ist 

Wenn  ich  noch  hinzufüge,  dass 
man  mit  Hülfe  des  kleinen  Spectro- 
scops  die  Spectra  zweier  verschiedener 
Lichtquellen  vergleichen  kann,  so  wird 
man  zugeben  müssen,  dass  dasselbe 
allen  gerechten  Ansprüchen  genügt. 

Im  Folgenden  soll  nun  die  Beschrei- 
bung der  Construction  mit  Hinweis  auf 
Fig.  15  und  16  gegeben  werden. 

Die  Strahlen  der  Lichtquelle  fal- 
len durch  den  Spalt  F  in  den  Appa- 
rat. Mit  Hülfe  der  Schraube  Fkann 
man  diesen  Spalt  je  nach  BedOrfoiss 
weiter  oder  enger   stellen.     Nachdem 


♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  HI,  p   443. 
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die  Strahlen  den  Spalt  durchdrangen  haben,  gelangen  sie  zu  einer  bei 
L  liegenden  achromatischen  Linse,  welche  mit  dem  Spalt  den  Collimator 
bildet.  Die  so  parallel  gemachten  Strahlen  durchdringen  hierauf  die  5 
Prismen  von  Flintglas,  deren  Lage  man  aus  Fig.  15  leicht  Qrsehen 
kann.  Das  Spectrum  wird  nun  durch  das  Fernrohr  OMG  vergrössert 
Fig.  15  stellt  einen  Durchschnitt  des  Apparates  dar,  in  welchem  l  die 
achromatische  Linse  bezeichnet,  welche  bestimmt  ist,  die  durch  den 
Spalt  eingedrungenen  Strahlen  parallel  zu  machen,  ppppp  sind  die 
Prismen,  aa  die  beiden  Objectlvlinsen  des  Fernrohrs,  o'o  die  beiden 
Ocularlinsen  desselben. 

Um  sich  im  Spectrum  orientiren  zu  können,  ist  in  das  Femrohr 
bei  M  ein  in  50  gleiche  Theile  getheiltes  Glasmikrometer  eingelegt, 
dessen  Nutzen  aber  bei  Anwendung  des  beweglichen  Mittelstückes  g 
(welches  erlaubt,  das  Fernrohr  nach  Belieben  auf  die  äussersten  Enden 
des  Spectrums  einstellen  zu  können)  illusorisch  wird. 

g  ist  das  bewegliche  Mittelstück,  welches  man  na<;h  Belieben  ein- 
schalten oder  weglassen  kann  und  dessen  einfache  Einrichtung  wohl 
ohne  Weiteres  verständlich  ist 

b  ist  ein  Ring,  an  welchem  ein  kleines  Prisma  von  Flintglas  be- 
weglich angebracht  ist.  Will  man  die  Spectra  zweier  Lichtquellen 
vergleichen,  .so  schiebt  man  diesen  Ring  über  den  Spalt;  das  kleine 
Prisma  wird  dann  den  Spalt  halbiren  und  die  Strahlen  einer  seitlich 
aufgestellten  Lichtquelle  auf  ähnliche  Weise  in  den  Spalt  werfen,  wie 
diess  bei  dem  Bunsen 'sehen  Spectroscope  bekannt  ist. 

Das  ganze  Instrument  befindet  sich  endlich  in  einem  netten  und 
bequemen  £tui. 

2.  Ueber  die  Construction  von  Schwefelkohlenstoff- 
Prismen  zu  Spectroscopen  von  Lewis  M.  Rutherfurd.*) 
Bekanntlich  ist  Schwefelkohlenstoff  ausgezeichnet  durch  sein  grosses  Dis- 
persionsvermögen bei  massigem  Brechungsexponenten.  Es  ist  bekannt, 
dass  Substanzen  von  grösserem  Brechungsexponenten  doch  ein  kleineres 
Dispersionsvermögen  besitzen  können,  als  andere  Substanzen  mit  ge- 
ringerem Brechungsexponenten.  Die  Brechungsexponenten  des  Fara- 
day 'sehen  Glases  z.B.  sind  für  alle  Strahlen  viel  grösser  als  die  des 
Schwefelkohlenstoffes  und  doch  ist  das  Dispersionsvermögen  des  letzteren 
grösser  als  das  des  ersteren.  Bezeichnen  wir  als  Maass  für  das  Dis- 
persionsvermögen die  Differenz  der  Brechungsexponenten  für  rothe  und 
violette  Strahlen,  so  erhalten  wir  folgende  Werthe: 

♦)  American  Journal  of  Science  and  Arts  Vol.  XXXIX. 
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Brechungsexponent  Brechungsexponent     Differenz 

für  rothe  Strahlen.  für  violette  Strahlen. 

Faraday'sches  Glas      1,7050  1,7651  0,0601 

Schwefelkohlenstoff      1,6182  1J020  0,0838 

Das  rothe  Licht  war  solches  von  der  Brechbarkeit  der  Frauen- 
hof er 'sehen  Linie  J5,  das  violette  waren  Strahlen  von  der  Brechbar- 
keit der  Linie  H, 

Diese  Eigenschaft  des  Schwefelkohlenstoffs  bei  massigem  Brechungs- 
exponenten ein  sehr  grosses  Dispersionsvermögen  zu  besitzen,  hat  den- 
selben zu  einer  wichtigen  Substanz  bei  der  Construction  grösserer 
Spectroscope  gemacht. 

Lewis  Kutherfurd  fand  nun,  dass  die  Wirkung  eines  gut 
angefertigten,  mit  Schwefelkohlenstoff  gefüllten  Hohlprismas  unsicher 
sei  und  dass  dieser  Uebelstand  von  einer  Ungleichheit  in  der  Dichte 
des  Schwefelkohlenstoffs  abzuleiten  ist.  Er  beobachtete  diese  Ungleich- 
heit nicht  nur  bei  käuflichem  Präparat,  sondern  auch  bei  speciell  für 
diesen  Zweck  umdestillirtem  Schwefelkohlenstoff.  Man  kann  diese  un- 
gleiche Dichtigkeit  auf  verschiedene  Weise  zeigen.  Will  ein  gut  dar- 
gestelltes Schwefelkohlenstoff-Prisma  die  Natronlinie  nicht  mehr  zeigen, 
so  genügt  ein  starkes  Umschütteln  um  diesen  Uebelstajid  auf  einige 
Minuten  zu  beseitigen,  doch  fällt  es  bald  in  seinen  früheren  Zustand 
zurück.  —  Wenn  man  die  Oeffnung  des  Prismas  bis  auf  ein  kleines 
Stück  im  oberen  Theil  verdeckt  und  die  Natronlinie  durch  einen  Spin- 
nenfaden im  Ocularstück  halbirt,  während  alle  Theile  des  Instrumentes 
fest  geklemmt  sind,  und  nun  Alles  bis  auf  den  untern  Theil  des 
Prismas  bedeckt,  so  wird  man  finden ,  dass  die  Natronlinie  um  eine 
beträchtliche  Strecke  gegen  das  violette  Ende  des  Spectrums  verscho- 
ben wird.  Nicht  verwechseln  darf  man  diesen  Mangel  an  Homogenität 
beim  Schwefelkohlenstoff  mit  der  Störung  der  Dichte  durch  Temperatur- 
veränderungen. Jener  Mangel  tritt  am  stärksten  hervor,  wenn  das 
Prisma  sehr  lange  in  gleichmässiger  Temperatur  gestanden  hat;  er 
scheint  eine  permanente  Eigenschaft  gewisser  Specimiua  der  Flüssigkeit 
zu  sein.  Der  Unterschied  des  Brechungsvermögens  der  obern  und 
antern  Schichten  zeigt  sich  als  eine  ganz  messbare  Grösse.  Um  diese 
Schwierigkeiten  zu  umgehen  filtrirt  R.  mehrere  Pfunde  Schwefelkohlen- 
stoff in  eine  hohe  Glasflasche,  welche  am  Scheitel  einen  Stöpsel,  am 
Boden  einen  Hahnen  besitzt.  Nach  zweitägigem  Stehen  haben  sich  die 
Schichten  nach  ihrer  Dichte  geordnet  und  werden  nun  die  Prismen 
aus  dem  Hahne  gefüllt,  indem  man  sorgfältig  jedes  Schütteln  vermeidet. 
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Genaue  Messungen  ergaben  den  Brechungsindex  für  gelbe 
Strahlen  von  der  Brechbarkeit  der  Frauenhof er'schen  Linie  D 
der  Schichten  am  Boden  zu  1,62376  und  denjenigen  der  obern  Schich- 
ten zu  1,62137. 

3.  Umkehrung  der  Spectra  metallischer  Dämpfe. 
H.  G.  Madan*)  empfiehlt  zur  Umkehrung  der  Natriumlinie  das  fol- 
gende Verfahren. 

Eine  erhitzte  eiserne  Schale  stellt  man  unter  eine  mit  Sand  ge- 
sperrte, tubulirte  Glasglocke  und  leitet  mit  Hälfe  einer  Röhre,  welche 
durch  den  Sand  hindurchgeftthrt  wird,  Sauerstoff  in  den  Apparat.  Nun 
wirft  man  durch  eine  in  den  Tubulus  gesteckte  Glasröhre  Natriumstücke 
in  die  heisse  Schale.  Beobachtet  man  das  sich  entzündende,  glühende 
Metall  durch  einen  Spectralapparat ,  so  sieht  man  ein  continuirliches 
Spectrum,  in  welchem  sich  die  Natriumlinie  Z),  in  Folge  der  in  den 
Natriumdämpfen  stattfindenden  Absorption,  schwarz  darstellt. 

Wenn  auch  diese  Art  den  Versuch  anzustellen  einfacher  und  be- 
quemer ist  als  die  von  Bunsen  und  die  von  Roscoe  angegebene  Me- 
thode, so  ist  sie  doch  von  Lothar  Meyer**)  noch  viel  vereinfticht 
worden.  Nach  demselben  hat  man  nur  nöthig,  an  freier  Luft  Natrium  in 
einer  flachen  eisernen  Schale  über  einer  kleinen  Gasflamme  zu  schmel- 
zen. Richtet  man  ein  schräg  aufgestelltes  Spectroscop  auf  die  glühende 
Metallfläche,  so  sieht  man,  wenn  die  Flamme  klein  ist,  ein  continuir^ 
liebes  Spectrum.  Erhitzt  man  stärker,  so  bilden  sich  weisse 
Dämpfe  und  sofort  tritt  die  schwarze  Linie  D  auf.  Oeffnet  man  den 
Gashahn  endlich  so  weit,  dass  die  Flamme  das  Schälchen  rings  um- 
strömt, so  geht  die  schwarze  Linie  in  die  gelbe  Natriumlinie  über. 
Leicht  gelingt  es  auch  die  Flamme  so  zu  reguliren,  dass  die  Linie 
schwarz  mit  gelben  Säumen  erscheint.  Es  kömmt  zuweilen  vor,  dass 
beim  Schmelzen  sich  die  Oberfläche  des  Natriums  mit  einer  Haut  über- 
zieht, doch  kann  man  diese  leicht  entfernen,  indem  man  das  Natrium 
von  oben  mit  der  abwärts  gerichteten  Flamme  eines  Bunsen' sehen 
Brenners  erhitzt. 

4.  Eigenthümliches  Verhalten  der  Erbinerde.  Bei 
ihren  Untersuchungen  über  Erbin  und  Yttererde  entdeckten  Bahr 
und  Bunsen  ***)  ein  interessantes  optisches  Verhalten  der  Erbin- 
erde, welches  im  Nachfolgenden  beschrieben   werden  soll.     Die  feste 


♦)  Philosoph.  Mag.  29,  p.  338. 
*♦)  Zeitschr.  f.  Chem.  Jahrg.  VIH,  p.  464. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  187,  p.  13. 
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Substanz  gibt  nämlich  in  einer  nicht  leachtenden  Flamme  erhitzt  ein 
Spectram  mit  hellen  Streifen,  welche  intensiv  genug  sind,  um  sie  zur 
Erkennung  der  Erbinerde  verwerthen  zu  können.  Wenn  man  salpeter- 
saure od^er  Oxalsäure  Erbinerde  stark  und  anhaltend  bei  Luftzutritt 
glOht,  so  bleibt  reine  Erbinerde  von  schwach  rosenrother,  nicht  gelber 
Farbe  zurOck,  welche  in  der  WeissglQhhitze  nicht  schmilzt.  Wird  diese 
Erbinerde  als  schwammige  Masse  heftig  erhitzt,  so  leuchtet  sie  mit 
intensiv  grünem  Lichte,  und  wenn  die  Temperatur  eine  bedeutende 
Höhe  erreicht  hat,  so  ist  die  Erbinerde  mit  einem  grünen  Scheine  in 
der  Flamme  umgeben,  der  so  aufEallend  ist,  dass  man  glauben  könnte, 
derselbe  sei  durch  eine  Verflüchtigung  der  Substanz  bedingt  und  dieser 
Dampf  veranlasse  die  hellen  Streifen  im  Spectrum.  In  der  That  rührt 
dieser  Schein  aber  nicht  von  einer  Verflüchtigung  der  Erbinerde  her, 
sondern  ist  eine  einfache  Folge  der  Irradiation,  bedingt  durch  das 
ausserordentlich  grosse  Emissionsvermögen  derselben.  Es  lässt  sich  diess 
leicht  aus  dem  Umstände  erkennen,  dass  der  Schein  sich  nach  allen 
Richtungen,  nach  oben  und  nach  unten  gleich  weit  ausdehnt,  was  na- 
türlich bei  den  von  Proben  in  der  Flamme  aufsteigenden  Dämpfen 
niemals  der  Fall  sein  kann.  Ein  weiterer  Beweis  für  diese  Annahme 
ist  noch  die  Thatsache,  dass  wenn  man  die  glühende  Erbinerde  so  nahe 
vor  den  Spalt  des  Spectroscopes  bringt,  dass  man  ohne  das  brechende 
Prisma  ein  deutliches  Bild  derselben  erhalten  würde,  man  ein  schmales 
continuirliches  Spectrum  erhält,  welches  von  intensiv  hellen  Streifen 
durchschnitten  wird,  die  sich  weder  nach  oben  noch  nach  unten  über 
die  Grenze  des  Spectrums  fortsetzen.  Bei  Körpern  nun,  welche  in  der 
Flamme  flüchtig  sind  und  deren  Dämpfe  ein  Spectrum  geben,  siebt  man 
stets,  wenn  sie  in  dieser  Weise  untersucht  werden,  unter  dem  continuir- 
liehen  Spectrum  der  festen  Probe  die  Fortsetzung  der  Spectrallinien 
der  glühenden  Dämpfe.  Von  eben  so  grosser  Beweiskraft  ist  folgender 
Versuch.  Man  hebe  zwischen  dem  Auge  und  der  glühenden  Erbin- 
erde einen  Schirm  mit  schwarzem  Rande  langsam  empor,  so  wird  der 
über  der  Probe  befindliche  Schein  sofort  verschwinden,  wenn  man  mit 
dem  Schirme  die  glühende  Erde  selbst  verdeckt.  Das  Spectrum  ist  also 
der  festen  glühenden  Erde  eigenthümlich  und  nicht  ihrem  Dampfe. 
Die  Erbinerde  ist  demnach  die  einzige  bekannte  Substanz ,  weldie  un- 
mittelbar beim  einfachen  Glühen  ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen  gibt 
Das  Emissionsvermögen  der  Erbinerde  lässt  sich  bedeutend  erhöhen, 
wenn  man  die  am  Platindrath  befindliche  schwammige  Erbinerde  mit 
einer  nicht  zu  concentrirten  Phosphorsäurelösung  tränkt  und  glüht 
Diese  Operation  wiederholt  man  so  oft,  als  noch  die  Deutlichkeit  und 
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Sch&rfe  des  Spectrnma  vermehrt  werden.  Man  darf  dabei  eine  be* 
stimmte  Anzahl  von  Wiederholnngen  nicht  überschreiten,  da  sonst  die 
Deatlichkeit  des  Spectrams  wieder  abnimmt  und  man  zaletzt  ein  höchst 
nndentliches  und  schwaches  Spectrum  erhält.  Geht  durch  zu  oftes 
Wiederholen  dieser  Operation  die  ganze  Masse  der  Erbinerde  in  pho^- 
phorsaure  Erbinerde  Ober,  so  erhält  man  eine  mehr  oder  weniger  durch- 
sichtige, geschmolzene  oder  gefrittete  Masse,  deren  Emissionsvermögen 
nach  dem  Kirchhoff'schen  Theorem  natürlich  geringer  sein  mnss  als 
das  der  nicht  geschmolzenen,  schwammigen  Erde* 

Man  erhält  nach  der  eben  beschriebenen  Methode  ein  Spectrum 
von  ausserordentlicher  Schönheit,  dessen  helle  Streifen  etwa  die  gleiche 
Intensität  und  Deutlichkeit  haben  wie  die  grünen  Barytlinien. 

Von  besonderem  Interesse  ist  hierbei  der  Umstand,  ,,dass  man 
bei  Vergleichung  der  Lichtmaxima  der  hellen  Streifen 
mit  den  Lichtminimis  der  dunklen,  welche  die  Absorp- 
tionsspectren  der  Erbinerdelösungen  zeigen,  findet, 
dass  zwischen  beiden  eine  vollkommene  CoXncidenz 
besteht'' 

Die  Erbinerde  ist  also  eine  Substanz,  welche  die  Umkehrung  der 
hellen  Spectralstreifen  in  dunkle  Absorptionsstreifen  auf  die  einfachste 
Art  auszuführen  gestattet.  Sie  ist  ferner  ein  merkwürdiger  Beleg  für 
die  theoretisch  nicht  vorauszusehende  Thatsache,  dass  die  Lage  der 
Spectrallinien  eines  Körpers  dieselbe  bleiben  kann,  möge  seine  Tem- 
peratur unter  0^  C.  liegen  oder  Tausende  von  Graden  betragen.  Die 
Verfasser  haben  der  Originalabhandlung  eine  Tafel  mit  den  Spectren, 
welche  eben  besprochen  worden  sind,  beigefügt. 

5.  Beobachtungen  über  das  elektrische  Licht  in 
höchst  verdünnten  Gasen  von  v.  Waltenhofen.*)  Unter 
diesem  Titel  veröffentlicht  der  Verfasser  eine  Reihe  interessanter 
Versuche,  deren  Hauptresultate  hier  im  Auszug  gegeben  werden  sollen. 
Die  höchsten  Verdünnungen  wurden  mit  der  KravogeTschen  Luft- 
pumpe erreicht,  deren  Construction  als  bekannt  vorausgesetzt  wer- 
den darf. 

Als  Hanptresultate  werdra  angeführt: 

1.  Von  jedem  einzelnen  Spectrum  erlöschen  —  in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  von  Plücker  aufgestellten  Regel  —  bei  zuneh- 
mender Verdünnung  die  weniger  brechbaren  Streifen   früher  als   die 


•)  Po  gg.  Annal.  Bd.  126,  p.  527. 
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brechbareren ;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  diese  Reihenfolge  bewährt, 
so  wie  nicht  eine  zu  geringe  relative  Helligkeit  brechbarerer  Spectral- 
linien  eine  scheinbare  Ausnahme  bedingt. 

2.  Treten  mehrere  Spectra  gleichzeitig  auf,  so  ist  die  Reihenfolge, 
iji  welcher  dieselben  bei  zunehmender  Verdünnung  angegriffen  oder  aus- 
gelöscht werden,  von  den  relativen  Intensitäten  der  vorhandenen  Spectra, 
und  in  sofern  von  dem  Mischungsverhältnisse  des  glQhenden  Gasge- 
menges abhängig. 

3.  Die  Schichtungen  des  elektrischen  Lichtes,  welche  bei  zuneh- 
mender Verdünnung  immer  weiter  auseinander  rücken,  werden  bei  noch 
höheren  Verdünnungen  unregelmässig  und  intermittirend  um  dann  all- 
mählich zu  verschwinden,  indem  sie  sich  in  einen  continuirlichen  Licht- 
strom auflösen,  der  endlich  selbst  erlischt. 

4.  Die  Verdünnung,  bei  welcher  die  Entladung  erlischt,  ist  auch 
von  der  Wahl  der  Elektroden  abhängig.  Wird  die  Entladung  zwischen 
Spitzen  eingeleitet,  so  wird  dieselbe  auch  bei  mehr  als  zwanzigtausend- 
facher Verdünnung  nicht  aufhören. 

V.  Walten hofen  ist  nun  der  Ansicht,  dass  sich  unter  Voraus- 
setzung der  beiden  ersten  Sätze  über  die  zusammengesetzte  Natur  eines 
gasförmigen  Körpers  in  gewissen  Fällen  entscheiden  lasse.  Zeigt  sich 
z.  B.  bei  der  Beobachtung  eines  Spectrums  bei  fortgesetzter  Verdün- 
nung ,  dass  eine  Spectrallinie  von  grösserer  Brechbarkeit ,  selbst  bei 
gleicher  oder  grösserer  Helligkeit  im  Vergleich  mit  einer  andern ,  we- 
niger brechbaren,  doch  früher  verschwindet  als  diese,  so  muss  man  im 
Einklang  mit  den  obigen  Sätzen  annehmen,  dass  das  Spectrum  eine 
Uebereinanderlagerung  mindestens  zweier,  verschiedenen  materiellen  Trä- 
gern angehöriger  Spectra  sei.  Diess  würde  natürlich  auf  die  zusammen- 
gesetzte Natur  des  untersuchten  Gases  schliessen  lassen. 

Aus  der  Beobachtung  des  Spectrums  des  Stickstoffs,  in  welchem 
die  violetten  Streifen  früher  erlöschen  als  manche  weniger  brechbare 
(blaue  und  auch  grüne)  von  kaum  grösserer  Helligkeit  zieht  W.  einen 
interessanten,  wenn  auch  vielleicht  etwas  kühnen  Schluss,  indem  er 
sagt:  Die  Entdeckung  dieser  Thatsache  macht  die  Zu- 
sammengesetz theit  des  Stickstoffes  sehr  wahrscheinlich. 

TTeber  einige  eigenthümUclie  Ersoheinungen,  welche  die  Wasser- 
•toffgajiflamme  zeigt.  W.  F.  Barett*)  hat  beobachtet,  dass  sich,  wenn 
man  die  Wasser  Stoffgasflamme  in  Berührung  mit  verschiedenen  Substanzen 

♦)  Joum.  de  Chim.  m6d.  186G,  p.  66. 
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bringt,ttm  die  Flamme  hemm  und  auf  der  Oberfläche  der  betreffenden  Sub- 
stanzen eine  ziemlich  intensiv  blaae  Färbung  ^eigt  Nach  langem  ver^ 
geblichem  Forschen  nach  dem  Grunde  dieser  Erscheinung  fand  der 
Verfasser,  dass  Körper,  welche  kurz  vor  dem  Versuche  zum  Bothgltthen 
erhitzt  worden  waren,  die  Färbung  nicht  zeigten.  Hieraus  ging  hervor, 
dass  entweder  eine  organische  Substan;z  oder  ein  fluchtiger  Körper  diese 
Erscheinung  verursache.  Endlich  fand  Barett,  dass  der  Schwefel  die 
f^bende  Substanz  sei  und  dass  dieses  Element  verbreiteter  in  der  Luft 
der  ^^Laboratorien  zu  London"  (dort  sind  seine  Versuche  angestellt 
worden)  vorkomme,  als  man  glaubt.  Wir  haben  übrigens  hierin  eine 
einfache  und  empfindliche  Methode  den  auf  festen  Körpern  in  Form  von 
unsichtbarem  Staub  abgelagerten  Schwefel  zu  erkennen.  Jeder  Körper,  ded 
man  einige  Zeit  der  Luft  „in  London"  ausgesetzt  hat,  gibt  diese  blaue 
Färbung  in  Berührung  mit  einer  Wasserstoffgasflamme.  Ferner  fand 
B.,  dass  das  Zinn  eine  eigenthümliche  Wirkung  auf  die  Wassorstoffgas- 
flamme  äussert  Lässt  man  auf  Zinn  eine  solche  Flamme  willen,  so  er* 
scheint  ein  brillanter  scharlachrotber  Flecken,  der  umgeben  ist  von  einem 
schön  grünen  Ringe.  Mit  Hülfe  dieser  Erscheinung  kann  man,  voraus- 
gesetzt dass  das  Zinn  die  einzige  Substanz  ist,  welche  diese  Erschei- 
nung hervorbringt,  die  geringsten  Spuren  Zinn  im  Zink,  Blei,  Kupfer 
etc.  nachweisen.  Kein  anderes  Gas  zeigt,  in  Berührung  mit  Zinn  bren- 
nend, diese  Färbung.  Mehrere  Körper,  wie  z.  B.  der  Marmor,  der 
Gjrps,  der  Granit,  der  Sand  zeigen  nach  dem  Erhitzen  in  einer  Was- 
serstoffgasflamme, wenn  man  diese  plötzlich  auslöscht,  ein  phosphores- 
cirendes  Bild  derselben.  Unter  diesen  Umständen  zeigt  die  Kreide 
zuerst  ein  grünliches  Phosphoresciren ,  welches  sich  in  dem  Maasse  in 
grünes  Licht  verwandelt,  als  der  kohlensaure  Kalk  in  Aetzkalk  ver- 
wandelt wird. 

Sohmelztiegel  von  Magnesia.  Diese  Tiegel  wurden  zuerst,  vor 
etwa  20  Jahren  von  Thil  orier  zum  Schmelzen  von  Platin  angewandt; 
sie  scheinen  dann  mehr  oder  weniger  in  Vergessenheit  gerathen  zu 
sein,  bis  sie  in  der  neueren  Zeit  wieder  vOn  einigen  französischen  Che- 
mikern warm  empfohlen  wurden. 

Caron*)  erklärt,  dass  sich  Tiegel  von  Magnesia  leicht  durch 
Compression  darstellen  lassen ;  die  so  hergestellten  Tiegel  zeichnen  sich 
durch  grosse  Dauerhaftigkeit  und  Unschmelzbarkeit  aus.  Caron  hat 
derartige  Tiegel  seit  3  Jahren   im  Gebrauch,   und    trotzdem   dass   sie 


♦)  Compt.  rend.  LXH,  p.  298. 
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der  Lnft  nnd  der  Fenchtigkeit  aasgesetzt  waren,  widerstehen  sie  doch 
dem  Feuer  ohne  sich  za  contrahiren  oder  sonst  in  einer  nachtheiligen 
Weise  za  verändern.  Ein  grosser  Vorzag  dieser  Tiegel  besteht  darin, 
dass  sie  mit  dem  Eisenoxyde  keine  schmelzbare  Verbindung  liefern,  wie 
dless  die  kieselsAurehaltigen  Tiegel  thun;  daher  werden  dieselben  zu 
metallurgischen  Zwecken  besonders  empfohlen.  Saint-Glaire- 
Deville  berichtet  auch,  dass  diese  Tiegel  täglich  in  seinem  Labora- 
torium angewendet  werden  und  dass  er  gar  nicht  alle  Dienste  beschrei- 
ben könne,  welche  ihm  dieselben  leisten. 

Kathode  und  Apparat  Eur  Dampfdiohtebestimmung  von  A.  Oraf 
Orabowski.*)  Die  sonst  so  vorzttgliche  Methode  Gay-Lussac's 
zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  gestattet  bekanntlich  nur  die  An- 
wendung einer  verhältnissmässig  niedrigen  Temperatur.  Natanson  **) 
hat  versucht,  die  Gay-Lussac'sche  Methode  in  der  Weise  zu  modi- 
ficiren,  dass  sie  auch  für  höhere  Temperaturen  angewendet  werden 
könne ,  doch  scheint  seine  Modification  in  praxi  wenig  Eingang  gefun- 
den zu  haben.  In  neuester  Zeit  hat  nun  Grabowski  eine  Methode 
und  einen  Apparat  zur  Dampfdichtebestimmung  beschrieben,  welche  das 
ganze  Verfahren  vereinfacht  und  von  manchen  Fehlerquellen  befreit, 
oder  dieselben  doch  innerhalb  enger  Grenzen  hält. 

Als  Dampfdichte  oder  das  spec.  Gewicht  der  Dämpfe  bezeichnet 
man  das  Gewichtsverhältniss  derselben  zur  Luft  bei  gleichem  Volumen. 
Grabowski  ist  daher  der  Ansicht,  „dass  die  Dampfdichten  am  Ein- 
fachsten und  Genauesten  erhalten  werden,  wenn  man  ein  Volumen  des 
zu  untersuchenden  Dampfes  direct  unter  möglichst  gleichen  Verhält- 
nissen der  Temperatur  und  des  Druckes  mit  einem  Volumen  Luft 
vergleicht." 

Setzen  wir 

P  =  Gewicht  eines  Volumens  Luft  V. 

Pj  =  Gewicht  eines  Körpers,  dessen  Dampf  unter  denselben  Ver- 
hältnissen das  Volumen  V,  einnimmt,  so  erhalten  wir  für 
das  spec.  Gewicht 

'  '"   P  .  V/ 
ist  ferner,  fQr  den  Fall    dass  sie  dabei    nicht  unter  gleichem  Drucke 
stehen. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  138,  p    174. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  98,  p.  301. 
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H  ==  Druck  der  auf  V  lastet, 
Hl  =  Druck  der  auf  Yj  lastet, 
so  erhalten  wir 

P, .  V  .  H 


P  .  V, .  H, 

Diese  Werthe  können  nun  bei  Anwendung  des  zu  beschreibenden  Ap- 
parates für  niedere  and  höhere  Temperaturen  leicht  festgestellt  werden. 

£s  ist  bekannt,  dass  man  bei  Anwendung  der  Gay -Lussac^schen 
Methode  mit  demselben  Quantum  Substanz  eine  Keihe  von  Beobach- 
tungen bei  verschiedenen  Temperaturen  machen  kann,  und  dass  ferner 
diese  Methode  auch  bei  nicht  ganz  reinen  Substanzen  verhältnissmässig 
genauere  Resultate  liefert,  als  die  von  Dumas  vorgeschlagene.  Es 
ist  daher  die  von  Grabowski  zur  Vereinfachung  und  zur  Verallge- 
meinerung dieser  Methode  unternommene  Arbeit  im  höchsten  Grade 
dankenswerth. 

Lassen  wir  den  Verfasser  seine  Modificationen  mit  eigenen  Worten 
besehreiben  ; 

„Ein  Blick  auf  die  beigegebene  Zeichnung  (Taf.  IV)  lässt  die  Gon- 
struction  des  Apparates  leicht  erkennen.  Die  beiden  Röhren  (Fig.  FV 
Vorderansicht  und  Fig.  V  Seitenansicht) ,  deren  jede  auf  der  Innern 
Seite  eine  Volums-,  auf  der  äussern  eine  Längstheilung  nach  Millimetern 
besitzt ,  werden ,  von  einem  Halter  getragen ,  in  dem  aus  Eisenblech 
gefertigten  Ofen  (Fig.  I)  durch  Gas,  welches  aus  einem  auf  einem  Stiel 
verschiebbaren  Brenner  (Fig.  X)  strömt,  erhitzt.  (Er  hat  die  Einrichtung 
gewöhnlicher  Bunsen 'scher  Brenner,  die  auf  einem  halbringförmigen 
Rohre  v  aufgesetzt  sind.  Je  zwei  der  oben  etwas  umgebogenen  Ka- 
mine sind  zusammengekoppelt.  In  der  Zeichnung  sind  die  letzte  zwei 
abgenommen  und  in  Fig.  XI  vergrössert  dargestellt)  Der  Ofen  ist 
also  eine  Art  Luftbad.  Fig.  III  zeigt  ihn  im  Durchschnitt.  Der  Raum 
0  zwischen  den  Wänden  aa  ist  mit  Asche  gefüllt.  Die  vordere  Be- 
obachtungsspalte ist  mit  einem  Glasstreifen  verschlossen;  in  der  hinteren 
kann  der  Brenner  auf  und  ab  bewegt  werden,  wie  Fig.  III  zeigt. 

Die  innere  Wand  b  des  Ofens,  innerhalb  deren  sich  die  Röhren 
befinden,  ist,  um  das  Ablesen  zu  erleichtem,  mit  Kalk  ausgeweisst 
Der  Boden  des  Ofens  (Fig.  11)  hat  einige  Ausschnitte  c,  c,  c,  c,  fttr 
den  Luftwechsel.  Das  ö^nze  ruht  auf  einem  festen  eisernen  Dreifusse  e. 
Was  die  Grössenverhältnisse  anbetrifft,  zeigen  Fig.  I — V,  X  u.  XI  den 
Ofen,  die  Röhren  und  den  Brenner  in  V^  ^^^  natürlichen  Grösse;  der 
Ofen  hat  eine  Höhe  von  50  Cm.  bei  18  Cm.  für  den  äussern  Durch- 
schnitt  und  7  Cm.    für   den  des   Luftbades   t;.     Die  Röhren  /  und  g 
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sind  ganz  gleich  weit  im  Darchmesser  Ton  etwa  1,8  Cm.  bei 
einer  Länge  von  50  Cm.  für  f  und  49  Cm.  für  g  zu  nehmen.  Fig. 
VI — IX  stellen  in  natürlicher  Grösse  im  Profil  und  Grundrisse  den  seiner 
Bestimmung  entsprechend  geformten  Eisenblock  i,  die  beiden  Spangen 
Z,  ?,  und  den  diese  drei  Stücke  verbindenden  75  Cm.  langen  vier- 
eckigen Eisenstab  h  dar. 

Die  länger^  für  die  Luft  bestimmte  Röhre  f  wird  auf  gewöhn- 
liche Weise  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  die  Schale  5,  in  die  man 
zuvor  etwa  6  Cm.  hoch  Quecksilber  gegossen  hat,  aufgestellt.  Mög- 
lichst luftfrei  wird  nun  die  kürzere,  für  die  Substanz  bestimmte  Röhre 
g^  bis  auf  etwa  1  Cm.  mit  Quecksilber  gefüllt,  das  die  gewogene  Sub- 
stanz enthaltende  Glaskügelchen*)  hineingelegt  und  ein  fester,  durch- 
bohrter Kork  h  darauf  gesteckt.  Derselbe  ist,  was  seine  Dimensionen 
anbetrifft,  so  genommen,  dass  durch  den  herausstehenden  Theil  desselben 
die  Länge  der  beiden  Röhren,  wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich  ist, 
aasgeglichen  wird.  Beim  Hineindrücken  des  Korkes  wird  das  Substanz- 
kügelchen  in  das  Quecksilber  luftfrci  getaucht  und  steigt  beim  Auf- 
stellen der  Röhre  in  deren  obem  Theil.  Sie  wird  nun  in  die  Schale 
gesetzt  und  mit  Quecksilber  abgesperrt. 

Jetzt  wird  der  Eisenstab  h^  an  dem  man  die  beiden  Doppellspan- 
gen II  möglichst  hoch  geschoben,  mit  der  untern  Spitze  in  ein  in  der 
Mitte  der  Schale  8  sich  befindendes  Grübchen  eingesetzt,  die  beiden 
Röhren  auf  den  Block  i  in  die  für  sie  bestimmten  Vertiefungen  mm 
gebracht,  die  beiden  Spangen  auf  sie  geschoben  und  die  eine  ziemlich 
unten,  die  andere  oben  mit  dem  Schräubchen  an  den  Stab  befestigt, 
wodurch  die  Röhren  einen  vollständig  festen  und  sichern  Stand  erhal- 
ten. An  das  obere  Spangenschräubchen  hängt  man  ein  möglichst  kurzes 
Thermometer,  wenn  man  nicht  weit  über  300°  C.  zu  erhitzen  gedenkt, 
und  ungefähr  wissen  will,  bei  welcher  Temperatur  die  Dampfdichte- 
bestimmung gemacht  worden.**)  Sonst  leistet  die  Luftröhre  zugleich 
den  Dienst  eines  Luftthermometers. 


*)  Bei  der  angegebenen  Dimension  der  Röhren  sind  je  nach  der  Flüchtig- 
keit der  Substanz  und  je  nach  der  Temperatur ,  bis  zu  der  man  gehen  will, 
30— lüO  Mgrm.  Substanzgewicht  zu  nehmen. 

*♦)  Verf.  überzeugte  sich  durch  Thermometer,  dass  während  des  Versuches 
in  gleichen  Höhen  eine  ganz  gleiche  Temperatur  in  den  Röhren  herrscht,  wäh- 
rend in  verschiedenen  Höhen  merkliche  Differenzen  wahrnehmbar  sind.  Solche 
Differenzen  in  verschiedenen  Höhen  können  aber  auf  die  Richtigkeit  der  Me- 
thode von  keinem  Einfluss  sein. 
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Nachdem  der  Dreifuss  e  so  gestellt  worden,  dass  die  Schale  8 
sammt  dem  die  Röhren  tragenden  Gestell  in  dessen  Mitte  zu  stehen 
kommt,  wird  der  Ofen  darüber  geschoben,  so  dass  der  Eisenstab  k 
mit  seiner  Spitze  durch  die  dazu  bestimmte  Oeffnung  u  heraustritt  und 
ersterer  auf  den  Dreifuss  e  zu  ruhen  kommt.  Die  Schale  s  wird  nun 
sammt  den  Röhren,  wenn  es  nothwendig  ist,  mittelst  untergelegter  Brett- 
chen um  so  viel  höher  gestellt,  als  das  obere  Knie  des  Eisenstabes  h 
es  erlaubt;  zugleich  werden  durch  Verschieben  der  Schale  die  Röhren 
in  eine  vollständig  senkrechte  Lage  gebracht. 

Der  Gasbrenner,  der  zuvor  in  den  Ofen  so  gesteckt  worden,  dass 
sein  Stiel  aus  der  hintern  Spalte  hervorragt  (Fig.  III),  wird  auf  seinen 
Halter  gesetzt  und  so  hoch  festgeschraubt,  dass  seine  Flamme  etwa 
5  Cm.  unterhalb  der  Röhren  den  Ofen  bespült.  Um  letzteren  vor  der 
Abkühlung  mehr  zu  schützen,  wird  eine  durchlöcherte  Blechplatte 
aufgelegt,  so  wie  auch  der  Schieber  d,  so  viel  der  Stiel  des  Brenners 
es  erlaubt,  heruntergelassen. 

Man  stellt  sich  jetzt  vor  die  Beobachtungsspalte  und  dreht  mit  der 
Hand  ab  und  zu  den  die  Röhren  tragenden  Eisenstab,  damit  sie  gleich- 
massig  erhitzt  werden.  Um  bequem  mit  der  Hand  hineinlangen  zu 
können,  muss  ein  Zwischenraum  von  etwa  6  Cm.  zwischen  dem  Oberrand 
der  Schale  und  dem  Ring  des  Dreifusses  gelassen  werden. 

Bald  sieht  man  das  Glaskügelchen  platzen  und  die  Dämpfe  der  Sub- 
stanz die  Quecksilbersäule  herabdrücken.  In  dem  Maasse,  als  man  mit 
dem  Gasbrenner  tiefer  rückt,  wobei  jedoch  die  Flamme  stets  unter 
dem  Niveau  des  Quecksilbers  das  Luftbad  h  bespülen  muss,  nehmen  die 
Dämpfe  ein  grösseres  Volumen  ein.  Hat  die  Substanz  bereits  vollstän- 
dig die  Dampfform  angenommen,  so  fängt  man  an  die  Luft  in  die  für 
sie  bestimmte  Röhre  f  hineinzulassen,  was  ganz  leicht  mittelst  des 
Fig.  Xn  in  der  Hälfte  der  natürlichen  Grösse  dargestellten  kleinen 
Apparates  ausführbar  ist. 

r  ist  ein  etwa  1,5  Cm.  weites  und  4  Cm.  langes  Eautschukrohr, 
das  an  beiden  Enden  mit  gut  schliessenden  Korken  versehen  ist,  in  die 
ihrerseits  von  der  einen  Seite  ein  enges,  in  eine  umgebogene  Spitze 
ausgezogenes  Glasröhrchen  p^  von  der  andern  ein  ebensolches  kürzeres, 
gerades  9,  auf  das  ein  Rautschukröhrchen  t  genau  passt,  gesteckt  sind. 

Fährt  man  mit  der  Glasröhre  p  von  unten  in  die  Luftröhre  und 
drückt  mit  <lßr  einen  Hand  das  Kautschukrohr  r  zusammen,  wäh- 
rend man  mit  der  anderen  das  Kautschukrohr  t  fest  zusammenpresst, 
so  wird  die  in  der  Röhre  r  enthaltene  Luft  in  die  Luftröhre  überge- 
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führt.  Hört  der  Druck  anf  die  beiden  Kant^chukröhren  auf,  so  tritt 
äussere  Luft  in  sie  hinein,  die  man  wieder  in  die  Luftröhre  hinein- 
presst,  was  man  so  lange  wiederholt,  bis  das  Luftvolum  möglichst  gleich 
dem  Bampfvolnm  ist."")  Dieses  ist  leicht  zu  erzielen,  da  man  es  in 
seiner  Gewalt  hat,  nicht  über  ein  Zehntel  CC.  Luft  auf  einmal  hinein- 
zulassen. **) 

Man  kann  nun  anfangen ,  die  Yolumverhältnisse  der  Substanz- 
dämpfe und  der  Luft  zu  notiren.  Da  man  möglichst  gleichzeitig 
beide  Volumina  zu  bestimmen  hat,  so  muss  man  beide  Röhren  so 
stellen,  dass  die  Volumscalen  nebeneinander  zu  stehen  kommen,  so  wie 
Yor  jeder  Ablesung  die  Röhren  nebst  ihrem  Gestell  einigemale  herum- 
gedreht werden  müssen,  um  die  Gleichmässigkeit  der  Temperatur  in 
beiden  zu  sichern. 

Nach  jeder  Yolumsnotirung  wird  auch  die  Quecksilbersäule,  unter 
deren  Druck  sie  stehen,  bestimmt,  indem  an  der  Millimeterscala  die 
Höhe  der  Säule  über  dem  Niveau  in  der  Schale  abgelesen  und  ver- 
merkt wird.*' 

Man  macht  nun  eine  Reihe  von  Volumsnotirungen  und  zwar  bei 
verschiedenen  Temperaturen,  indem  man  mit  Hülfe  der  Gasflamme  die 
Temperatur  steigert  oder  vermindert.  Nach  dem  Auslöschen  der 
Flamme  vermerkt  man  den  herrschenden  Barometerstand.  Mit  Aus- 
nahme des  Gewichtes  der  verwendeten  Luft,  welches  man  erst  berech- 
net, wenn  dieselbe  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  hat, 
sind  jetzt  alle  Daten  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  gegeben. 

Der  Ofen  wird  nach  beendigtem  Versuch,  um  die  Abkühlung  zu 
beschleunigen,  abgenommen  und  die  Röhren  mit  Hülfe  von  Klemmen 
in  ihrer  verticalen  Lage  erhalten. 

Sobald  die  Luft  und  das  absperrende  Quecksilber  die  Temperatur 
der  Umgebung  angenommen  haben,  notirt  man  das  Volum  der  Luft, 
did  Höhe  der  Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  in  der  Schale,  und 
den  herrschenden  Barometerstand.  (Für  den  Fall,  dass  sich  letzterer 
verändert  haben  sollte.) 


*)  Je  genauer  diese  Bedingung  erfüllt  wird,  um  so  schärfer  fallen  die  Re- 
sultate aus. 

♦♦)  Will  man  getrocknete  Luft  anwenden,  so  verbindet  man  die  Kautschuk- 
röhre  t  mit  einem  Gasometer,  das  dieselbe  enthält.  Zweckmässig  würde  anch 
der  Hlasiwetz'sche  Apparat  zum  Ueberführen  bestimmter  Gasvolumina  (Ann. 
d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  97,  p.  241)  gebraucht  werden  können. 
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Man  kann  nach  dem  Erkalten  der  Sabstanzröhre  sehen,  oh  das 
Qnecksilher  luftfrei  gewesen  ist  und  den  durch  die  Lofthlase  entste- 
henden Fehler  corrigiren,  indem  man  das  Volum  der  Lufthlase  hei  der 
beobachteten  Temperatur  von  dem  Dampfyolum  abzieht  Hat  man  nur 
wenig  Substanz  zu  dem  Versuche  genommen,  so  darf  man  diese  Cor- 
rection  nicht  vernachlässigen,  da  der  durch  die  Luftblase  bedingte  Fehler 
unter  diesen  Verhältnissen  von  Bedeutung  werden  kann.  Für  den  Fall, 
dass  die  Substanz  eine  höhere  Temperatur  ohne  Zersetzung  nicht  zu 
ertragen  vermag,  könnten  die  Zersetzungsproducte ,  falls  sie  sich  beim 
Sinken  der  Temperatur  nicht  wieder  vereinigt  hätten,  nach  dem  Er- 
kalten gemessen  und  weiter  nntersucht  werden.  Nähme  man  Röhren 
von  über  760  Millim.  Länge,  so  könnte  man,  wie  Wanklyn  jüngst 
vorgeschlagen  *),  Dampfdichtebestimmungen  bei  sehr  vermindertem  Drucke 
ausführen. 

Nach  der  Gleichung 

—  Pi  -  ^  '  H 
'  ~  P  .  V,  .  H, 
kann  man  nun  das  spec.  Gew.  berechnen.  P^,  V,  Vj  werden  direct 
bestimmt.  P  (das  Gewicht  der  verwendeten  Luft)  findet  man,  indem 
man  die  Luft  erst  die  Umgebungstemperatur  annehmen  lässt,  darauf  ihre 
Temperatur  und  den  Druck  unter  dem  sie  steht  bestimmt,  dann  das 
Gewicht  eines  CC.  Luft  unter  diesen  Verhältnissen  berechnet;  wenn 
man  diese  Zahl  mit  der  Anzahl  der  gemessenen  CC.  multiplicirt,  so 
erhält  man  das  gesuchte  Gewicht  P. 

Subtri^irt  man  die  Quecksilbersäulen  h  und  h^,  unter  deren  Druck 
die  Luft  und  der  untersuchte  Dampf  bei  jeder  Notirnng  gestanden,  von 
dem  herrschenden  Barometerstande,  so  findet  man  die  Grösse  H  und 
Hl.  Die  Höhe  der  Quecksilbersäulen  h  und  h^  kann  man  direct  an 
der  Millimetertheilnng  jeder  Röhre  ablesen. 
Nun  wiegt 

.  r...    .    .  1,293187  (Bo— Ho)        „.„. 

'  ^^-  ^^^^  =  760.(1  +  0,008663  :to)  ^^^^^^°^- 
Folgende  Tabelle  enthält  fttr  die  Temperator  zwischen  10 — 25°  C. 
.      w     V  1,293187 

''""  ^"^  760.(1+0,003665.1°). 
Man   hat   daher  den   der  Temperatur   entsprechenden  Werth  aus 
der  Tabelle  nur  mit  Bo  —  H«  zn  mnlüpliciren,  um  das  Gewicht  eines 


♦j  Chem.  Centralbl.  1865,  p.  918. 
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CG.  Luft  unter  dem  Druck  und  der  Temperatur,   unter  denen  er  ge- 
messen, zu  erhalten. 


t»    j  Coeffldent 

t 
t°    :  Coeffident. 

1 

t°       Ckwf&cient 

1 

f 

CoefficieBt 

10 
11 
12 
13 

0,001641 
0,001636 
0,001630 
0,001624 

14 
15 
16 
17 

0,001619 
0,001613 
0,001607 
0,001602 

1 

18  10,001596 

19  '0,001591 

20  0,001585 

21  -0,001580 

22 
23 
24 
25 

0,001575 
0,001569 
0,001564 
0,001559 

Da   es   auf  das  Yerhältniss  -r—  ankommt,  so  w&re  man  genöthigt 

hl 

eine  Correctur  anzubringen,  wenn  der  Unterschied  zwischen  den  beiden 
Säulen  gross  wäre.  Diese  Correctur  bezüglich  des  Temperaturunter- 
schiedes kann  sich  jedoch  nicht  auf  die  ganzen  Säulen,  sondern  nur 
auf  den  Theil  h  —  h,  (wenn  h  >  hi)  beziehen ;  man  hat  es  aber  beim 
Experimentiren  vollständig  in  seiner  Grewalt  h  und  hj  sehr  nahe  gleich- 
zustellen. Beträgt  der  Höhenunterschied  der  beiden  QuecksUbersäulen 
10  Millim. ,  so  würde  sich  bei  der  Berechnung  der  Dampfdichte,  bei 
Vernachlässigung  der  Correctur  für  den  Temperaturunterschied  beider 
Säulen,  selbst  bei  höherer  Temperatur  im  Schlussresultate  nur  ein  Feh- 
ler von  etwa  V^o^o  herausstellen.  Eine  solche  Differenz  dürfte  man 
wohl  unberücksichtigt  lassen. 

Daher  zieht  man  einfach  die  direct  abgelesenen  Quecksilbersäuleu 
h  und  hl  vom  corrigirten  oder  nicht  corrigirten  herrschenden  Baro- 
meterstand (B)  ab,  wobei  man  erhält 

B  —  h  =  H  und  B  —  hl  =  H,  *). 

Sind  die  Quecksilbersäulen  h  und  hj  ganz  gleich,   so  ist  auch 

H  =  Hj  und,  wenn  die  beiden  Röhren  gleich  weit  sind,  auch  7  =  7» 

.t.       V.H          ^     ^  u.o        P,  .V.H 

daher  ^     "* ^    ""^  "^ 


Pi 


=  1 ;  demnach,  da  S  = 


P  .  V,  .  H, 


ist,  in  diesem  Falle 


S  =  -—  und  es  muss  die  Dampfdichtebestimmung,  wenn  die  Substanz 


*)         bleibt  für  alle  Notirungen  constant  und  nur        -    -  wechselt;  man 
r  Vi  .  Hl 

verwendet  daher  zweckmässig  die  Zeit,  während  deren  die  Substanzröhre  sich 

abkühlt,  um  letzteren  Werth  für  jede  Notirung  auszurechnen,  der  dann  mit  dem 

Pi 
Werthe  multiplicirt  wird. 
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richtig  gewogen  und  die  Yolumina  richtig  abgelesen  wurden,  ganz 
genau  ausfallen.  Wenn  es  auch  nicht  immer  möglich  ist,  das  die 
Genauigkeit  bedingende  Verhältüiss  yoUkommen  herzustellen,  so  ist  es 
doch  jedenfalls  möglich,  den  Fehler  in  sehr  engen  Grenzen  zu  halten. 

Schliesslich  zeigt  der  Verf.  noch  an  folgendem  Beispiel,  auf  welche 
Weise  man  am  zweckmässigsten  die  Notirungen  aufschreibt  und  zu- 
sammenstellt. 

Dampfdichtebestimmnng  des  Xylylalkohols. 

Substanzgewicht  P^  =  36,2  Mgrm. 

Auf  0°  corrigirter  Barometerstand  B  =  710,0  Millim. 


Notirungstabelle. 
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28,0 

348 
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349 
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28,5 

346 
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28,2 

348 
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1,016 

4,151 

4.217 

290 

28,8 

345 

365 

28,6 

346 

364 

1,010 

4,151 
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280 

28,4 

346 

364 

28.2 

348 

362 

1,013 

4,151 

4,205 

270 

28,0 

348 

362 

27,8 

349 

361 

1,010 

4,151 

4,193 

260 

27,7 

349 

361 

27,3 

351 

359 

1,020 

4,151 

4.234 

250 

27,2 

351 

359 

26,8 

353 

357 

1,021 

4,151 

4,238 

Erkaltetes   Luftvolum    17,1  CG.    bei   W  G.  und   391,6  MiUim. 
auf  0^  reducirtem  Quecksilberstand  in  der  Röhre. 

Barometer  710,0  Millim. 

Quecksilberstand  in  der  Röhre    391,6       n 

Druck    318,4  Millim. 

Gewicht  eines  CG.  Luft  für   diesen  Druck  und  17^  C.  =  0,510 

Milligramm. 

Gewicht  der  Luft:    P  =  17,1  x  0,510  =  8,271  Milligramme. 

P 
Hieraus    --    =   4.151. 
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Gefandenes  spec.  Gewicht  im  Mittel  von  12  Notirangen  4,211. 
,        Theoretisches  spec.  Gew.  4,215. 

Folgende  Resultate  wurden  mit  Hülfe  der  eben  beschriebenen  Me- 
thode erhalten. 

Phenylalkohol:  gefanden  3,202;  3,226;  3,237;  3,228; 
3,241;  3,239;  3,236,  3,233;  3,231.  Im  Mittel  3,230.  Theore- 
tische Dampfdichte  3,248. 

Benzol:  gefunden  2,672;  2,675;  2,672;  2,683;  2,690;  2,689; 
2,678;  2,675.     Im  Mittel  2,679.     Theoreüsche  Dampfdichte  2,695. 

Benzaldehyd:  gefunden  3,653;  3,649;  3,654;  3,660;  8,657; 
3,659;  3,655;  3,655;  3,658;  3,657.  Im  Mittel  3,656.  Theore- 
tische Dampfdichte  3,662. 

Aus  diesen  Zahlen  erhellt  zur  Genüge  die  grosse  Genauigkeit, 
deren  die  Methode  fifthig  ist.  Sie  kann  natürlich  nur  für  Substanzen 
angewendet  werden,  welche  vom  Quecksilber  nicht  zersetzt  werden. 

Grabowski  schlägt  für  solche  Körper  folgende  Modification  der 
Dumas' sehen  Methode  vor.  Der  mit  trockener  Luft  gefüllte  Ballon 
wird  im  Oelbad  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt,  zugeschmoken 
und  nach  der  Erkaltung  gewogen.  Dieselbe  Procedur  nimmt  man  mit 
dem  mit  Dampf  gefüllten  Ballon  vor. 

Ist  der  Rauminhalt  des  Ballons  und  hieraus  sein  luftleeres  Ge- 
wicht (Go)  bekannt  und  zieht  man  dieses  von  dem  Gewichte  des  mit  Laft 
gefüllten  Ballons  (G)  und  von  dem  des  mit  Dampf  gefüllten  (GJ  ab, 
so  erhält  man  (vorausgesetzt,  dass  der  Barometerstand  sich  während 
der  Dauer  des  Versuches  nicht  geändeit  hat)  das  spec.  G«w.  der  unter- 
suchten Substanz  aus  der  Gleichung: 

S  =  -  ~"  ^^ 
G   —  Go' 

Löslichkeit  einiger  Hetalloxyde  in  geschmolzenen  ätxenden 
Alkalien  von  St.  Meunier.  "^^  Einige  Metalloxyde  haben  die  Eigen- 
schaft sich  in  geschmolzenem  Aetzkali  leicht  zu  lösen.  Derartige  Me- 
talloxyde sind  Quecksilberoxyd,  Wismuthoxyd,  Cadmiumoxyd.  Wenn 
man  in  geschmolzenes  Aetzkali  Quecksilberoxyd  einträgt,  so  löst  sich 
dasselbe  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  auf.  Die  Lösung  ist  bei  An- 
wendung von  reinem  Material  farblos,  im  andern  Falle  mehr  oder  we- 


*)  Compt.  rend.  60.  557. 
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niger  grfin  gefärbt.  Die  Menge  des  gelösten  Quecksilberoxydes  ist  sehr 
bedeutend,  doch  kann  man  dieselbe  nicht  genau  bestimmen,  weil  in 
dem  Maasse,  als  die  Menge  des  gelösten  Quecksilberoxydes  steigt,  sich 
die  Temperatur  der  Lösung  erhöht;  hierbei  entweicht  Sauerstoff  und 
alles  neu  hinzugefügte  Quecksilberoxyd  ersetzt  immer  nur  das  zerstörte. 
Die  Masse  wird  hierbei  gelb  und  immer  dickflüssiger.  Will  man  ein 
Product  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten,  so  schmelzt  man 
Kali  in  einer  Silberschale  und  trägt ,  ehe  alles  Kali  geschmolzen ,  das 
Quecksilberoxyd  ein,  jedoch  viel  weniger  als  zur  Sättigung  des  Kalis 
nothwendig  ist.  Man  lässt,  wenn  alles  Quecksilberoxyd  gelöst  ist, 
langsam  erkalten.  Die  erkaltete  Masse  zeigt  eine  violettbraune  Farbe. 
Man  behandelt  sie  mit  so  viel  Wasser  als  zur  Lösung  des  überschüssi- 
gen Kalis  erforderlich  ist.  Hierbei  erhält  man  ein  violettes  und  ein 
viel  leichteres  grünlich-graues  Pulver,  welche  sich  durch  Decantation 
von  einander  trennen  lassen;  man  trocknet  sie^ann  auf  unglasirtem 
Porzellan.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  erscheint  das  violette 
Pulver  zum  grössten  Theil  aus  durchsichtigen  Krystallen  bestehend, 
das  grünlich-graue  dagegen 'amorph.  Die  Zusammensetzung  beider  Körper 
ist  nicht  bekannt. 

Durch  anhaltendes  Waschen  wird  das  violette  Pulver  zersetzt, 
doch  genügte  selbst  ein  vierstündiges  Kochen  mit  destillirtem  Wasser 
nicht,  ihm  alles  Kali  zu  entziehen.  Verf.  schlägt  vor,  das  beigemengte 
Kali  durch  absoluten  Alkohol  oder  dadurch  zu  entfernen,  dass  man 
die  Verbindung  etwas  an  der  Luft  zerfliessen  lässt,  nur  ist  es  bei  der 
letzteren  Behandlungsweise  sehr  schwierig,  den  beigemengten  grünen 
Körper  zu  entfernen. 

Wird  die  Lösung  des  Quecksilberoxydes  in  Aetzkali  tropfenweise 
in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  gelber,  stets  kalihaltiger,  dem 
Quecksilberoxyd  sehr  ähnlicher  Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  seinen 
Eigenschaften  dem  grünen  Körper  nähert.  Derselbe  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  die  Lösungen  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhält.  Es  ist 
hierbei  gleichgültig,  ob  man  rotbes  oder  gelbes  Quecksilberoxyd  an- 
wendet Nimmt  man  Aetznatron  statt  Aetzkali,  so  erhält  man  bei 
gleicher  Behandlung  ein  orange-braunes,  krystallinisches  Pulver. 

Wie  vorhin  schon  angeführt,  löst  sich  auch  Wismuthoxyd  und 
Cadminmoxyd  leicht  in  geschmolzenem  Aetzkali  und  Aetznatron.  Bei 
Anwendung  von  Wismuthoxyd  muss  man  sehr  vorsichtig  operiren,  in- 
dem sich  dasselbe  hierbei  leicht  höher  oxydirt  Man  erhält  gran- 
weisse,  krystallinische  Pulver.  Cadminmoxyd  bildet  graue,  amorphe 
Verbindungen. 
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lieber  Lösliehkeitsverhältnisse  isomorpher  Salze  und  ihrer  Ge- 
mische. V.  Hauer  *)  veröffentlichte  eine  sehr  interessante  Abhand- 
lung über  Löslichkeitsverhältnisse,  deren  Hauptresaltate  hier  kurz  ange- 
führt werden  sollen. 

Bringt  man  irgend  eine  gesättigte,  wässerige  Salzlösung  mit  einem 
zweiten  Salze  in  Berührung,  so  ist  ein  wesentlicher  Unterschied  bemerk- 
bar, je  nachdem  das  bereits  in  Lösung  befindliche  Salz  mit  jenem, 
welches  der  Flüssigkeit  neu  hinzugefügt  wird,  isomorph  ist  oder 
nicht. 

V.  Hauer  ist  der  Ansicht,  dass  wohl  kein  Fall  bekannt  sei,  in 
welchem  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  in  die  gesättigte  Lösung 
einer  zweiten  mit  ihr  nicht  isomorphen  Verbindung  gebracht,  völlig 
unangegriffen  bliebe,  wenn  auch  erstere  schwerer  löslich  ist  vfrie  die 
letztere.**)  Von  zwei  nicht  isomorphen  Salzen  vermag  keines  das  zur 
Lösung  des  einen  erforderliche  Wasserquantum  derart  zu  binden  oder 
zu  erfüllen,  dass  hierdurch  die  Löslichkeitscapacität  dieser  Flüssigkeits- 
menge für  das  andere  völlig  aufgehoben  erschiene. 

Ein  hiervon  abweichendes  Verhalten  zeigt  eine  Lösung  eines  Salzes 
gegen  ein  anderes  isomorphes  Salz.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache, 
dass  ein  Krystall,  in  die  gesättigte  Lösung  eines  isomorphen  Salzes 
gebracht,  unmittelbar  fortwachsen  kann  ohne  vorher  von  der  Flüssig- 
keit angeätzt  zu  werden.  Diess  beweist  auf  das  Unwiderleglichste,  dass 
die  Gegenwart  des  einen  Salzes  in  der  Flüssigkeit,  dieser  das  Vermögen 
von  dem  andern  noch  etwas  aufzulösen  in  manchen  Fällen  ganz  be- 
nehmen kann.  Sogar  ein  Krystall  des  leichter  löslichen  von  zwei 
isomorphen  Salzen  kann  in  der  Lösung  des  schwerer  löslichen  un- 
mittelbar fortwachsen,  wenn  zuvor  die  Flüssigkeit  mit  einem  dritten 
isomorphen  Salze,  welches  eine  grössere  Löslichkeit  wie  beide  besitzt, 
gesättigt  wird. 


*)  Sitzungsberichte  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Febr.  1866. 
**)  y.  H.  betrachtet  von  je  zwei  Salzen  da^enige  als  schwerer  löslich,  von 
welchem  sich  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  der  Lösung,  bei  gleicher  Tempe- 
ratur dem  absoluten  Gewichte  nach  weniger  an  wasserfreier  Substanz  be- 
findet 100  Thle.  einer  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ent- 
halten bei  19°  C.  35,80  Thle.  PbO,  NOs  und  lOu  Thle.  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefelsaurer  Magnesia  enthalten  bei  der  gleichen  Temperatur  53,34  Thle. 
MgO,S08-|-7aq.,  also  nur  26,02  Thle.  MgO,S08.  Nach  v.  H.  würde  demnach 
die  schwefelsaure  liiagnesia  als  schwerer  löslich  zu  betrachten  sein. 
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Bei  isomorphen  Verbindungen  entscheidet  einfach  ihre  relative 
Löslichkeit  darüber,  ob  das  zweite  in  eine  Lösung  gebrachte  Salz  in- 
tact  bleibt  oder  nicht.  Während  das  leichter  lösliche  die  Flüssigkeit 
für  das  schwerer  lösliche  vollkommen  abstumpft,  nimmt  umgekehrt  die 
gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen  noch  eine  bestimmte  Quan- 
tität von  dem  leichter  löslichen  Salze  auf.  Isomorphe  Verbindungen 
ersetzen  sich    demnach   in  den  Lösungen  in  irgend  einem  Verhältnisse. 

Ist  die  Löslichkeit  zweier  isomorpher  Salze  sehr  verschieden,  so 
tritt  eine  eigenthümliche  Reaction  ein.  Bringt  man  nämlich  in  die 
gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen  Salzes  Krystalle  des  leichter 
löslichen ,  so  findet  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unmittelbar 
eine  partielle  Verdrängung  des  ersteren  aus  der  Flüssigkeit  statt,  in- 
dem das  leichter  lösliche  Salz  dem  schwerer  löslichen  das  Wasser  ent- 
zieht, wodurch  dieses  aus  der  Lösung  gefällt  wird.  Wenn  auch  diese 
Fällung  nie  eine  vollständige  ist,  so  geht  sie  doch,  wenn  die  Löslichkeit 
beider  Salze  stark  differirt,  so  weit,  dass  oft  von  dem  schwerer  löslichen 
Salze  sich  nur  eine  sehr  kleine  Quantität  in  der  Lösung  erhalten  kann. 

Für  das  Zusammenkrystallisiren  mehrerer  isomorpher  Salze  sind 
aus  diesem  Grunde  sehr  enge  Grenzen  gesteckt.  Es  wird  eine  nicht 
gesättigte  Lösung,  wenn  sie  durch  Verdunsten  eingeengt  wird,  stets 
vorwiegend  das  schwerer  lösliche  Salz  absetzen,  bis  sie  so  auf  den 
Punkt  gelangt,  in  welchem  das  schwerer  lösliche  Salz  nur  in  unter- 
geordneter Menge  vorhanden  ist.  Aus  diesem  Grunde  sind  daher  grös- 
sere Krystalle,  welche  sich  aus  solchen  Lösungen  isomorpher  Substanzen 
absetzen,  sehr  ungleichartig  zusammengesetzt,  indem  der  Kern  relativ 
viel  mehr  von  dem  schwerer  löslichen  Salze  enthält  als  die  später  darüber 
an  schiessenden  Schichten. 

Wenn  eine  gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen  Salzes 
mit  dem  leichter  löslichen  versetzt  wird,  so  geht  der  Austausch  oder 
die  Verdrängung  des  ersteren,  unter  quantitativ  höherer  Aufnahme 
des  letzteren  nur  allmählich  vor  sich. 

Aus  dem  Vorhergehenden  musste  man  schliessen,  dass  eine  voll- 
ständige Trennung  zweier  isomorpher  Salze,  die  sich  gemischt  in  einer 
Lösung  befinden,  resp.  eine  gänzliche  Fällung  des  einen  durch  das  an- 
dere, sich  erreichen  lässt.  In  der  That  ist  diess  auch  möglich.  Erhizt 
man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem 
Strontian  wiederholt  anter  Zusatz  des  Strontiansalzes,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  Krystalle  von  salpetersaurem  Bleioxyd  so  lange  ab, 
bis  nur  noch  Spuren  des  Bleisalzes  in  der  Lösung  sich  befinden. 

F  rc>cni  UK,  ZeiUchrifr.    V.  Jahrü^ang.  23 
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In  ausgezeichneter  Weise  zeigt  sich  diese  Art  der  Fällung  bei 
folgenden  Salzgmppen,  in  denen  jedes  anfängliche  Glied  von  den  nach- 
gesetzten aus  der  gesättigten  Lösung  zum  grossen  Theile  verdrängt  wird : 

Thonerdealaun, 

Ghromalaun, 

Eisenalann, 

salpetersaurer  Baryt, 

salpetersaures  Bleioxyd, 

salpetersaurer  Strontian, 

Chlorkalium, 

Bromkalium, 

Jodkaliam, 

Chlomatriom, 

Bromnatrium, 

Jodnatrium, 

schwefelsaures  Kali, 

chromsaures  Kali, 

schwefelsaures  Ammoniak. 
Verf.  gibt  dann  eine  Anzahl  numerischer  Angaben,  in  Bezug  auf 
welche    jedoch    auf   die   Originalabhandlung    verwiesen    werden    muss. 
Ans   diesen  Versuchen   lassen   sich   vorläufig  zwei  bestimmte  Fälle  des 
Verhaltens  isomorpher  Salze  in  ihren  gemischten  Lösungen  ableiten : 

1.  Die  Gewichtsmenge  der  in  100  Thn.  der  gemischten  Lösung 
enthaltenen  Salze  ist  gleich  der  Gewichtsmenge,  welche  100  Th.  Lö- 
sung von  dem  leichter  löslichen  Salze  derselben  bei  der  gleichen  Tem- 
peratur enthalten.  Hier  findet  eine  wirkliche  Vertretung  und  zwar 
nach  dem  absoluten  Gewichte  statt.  Dem  Ersätze  des  einen  durch  das 
andere  für  die  Sättigung  oder  Erfüllung  des  Löslichkeitsmediums 
(Wassers)  ist  aber  durch  ihre  relative  Löslichkeit  eine  gewisse  Grenze 
gesetzt. 

2.  Die  Gewichtsmenge  der  in  100  Thln.  der  gemischten  Lösung 
enthaltenen  Salze  ist  gleich  dem  procentischen  Gehalt  einer  Lösung, 
welche  von  den  sie  componirenden  Salzen  das  ihrer  Löslichkeit  bei 
gleicher  Temperatur  für  sich  entsprechende  Quantum  Salz,  aber  nur 
das  der  Löslichkeit  des  einen  entsprechende  Wasserquantum  enthält. 
Die  Menge  des  Lösungswassers  entspricht  in  einigen  Fällen  jener, 
welche  zur  Auflösung  de^  leichter  löslichen  Salzes,  in  anderen  der, 
welche  zur  Auflösung  des  schwerer  löslichen  Salzes  erforderlich  ist. 
Hier  findet  also   eine  Vertretung   des   einen  Salzes  durch  das  andere 
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für  die  Sättigang  des  Lösnogsmediums  nicht  statt,    sondern   eine   Ad- 
dirang  des  einen  zur  Lösung  des  andern. 

Verf.  behält  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  auch  andere  Grup- 
pen isomorpher  Salze  ein  ähnliches,  oder  hiervon  abweichendes  Verhal- 
ten zeigen,  einer  späteren  Mittheilung  vor. 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

B.  Fresenius. 

Flammenreactionen.  R.  Bunsen*)  hat  in  einer  höchst  interes- 
santen Abhandlung  den  hohen  Werth  der  Flammenreactionen  ffir  ana- 
lytische Zwecke  dargelegt.  Der  reiche  Inhalt  der  wichtigen  Arbeit 
lässt  sich  ohne  Schaden  fttr  die  Sache  nicht  im  Auszuge  wiedergeben, 
und  ich  benutze  daher  gerne  die  Erlaubniss  des  Verfassers,  die  Ab- 
handlung unverkürzt  mitzutheilen. 

„Fast  alle  Reactionen,  welche  man  mittelst  des  Löthrohrs  erhält, 
lassen  sich,  und  zwar  mit  weit  grösserer  Leichtigkeit  und  Präcision, 
in  der  Flamme  der  nicht  leuchtenden  Lampe  unmittelbar  hervorbringen. 
Dabei  hat  die  Lampenflamme  vor  der  Löthrohrflamme  noch  besondere 
Eigenthümlichkeiten  voraus,  die  sich  zu  Reactionen  verwerthen  lassen, 
durch  welche  die  kleinsten  Spuren  mancher  neben  einander  auftreten- 
der Stoffe  oft  noch  da  mit  Sicherheit  erkennbar  sind,  wo  das  Löth- 
rohr  und  selbst  feinere  analytische  Mittel  den  Beobachter  im  Stiche 
lassen. 

Die  Zahl  der  neuen  Reactionen,  welche  sich  auf  diese  Weise  hervor- 
bringen lassen,  ist  so  gross,  dass  ich  hier  nur  die  hauptsächlichsten  der- 
selben hervorheben  kann,  und  es  denen,  welche  sich  mit  diesem  Gegen- 
stande vertraut  machen  wollen,  aberlassen  muss,  die  hier  beschriebenen 
Methoden  nach  naheliegenden  Analogieen  noch  weiter  in  anderen  Rich- 
tungen zu  verfolgen. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  138.  3. 
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L     Die  nicht  leuchtende  Gasflamme  und  ihre  Theile. 

Die  zu  Reactionsversuchen  dienende  Gaslampe  mit  nicht  leachten- 
der  Flamme ,  welche  Fig  I  auf  Tafel  V  im  3  ^/2  mal  verkleinerten 
Maassstabe  dargestellt  ist,  muss  in  richtigen  Dimensionen  construirt  und 
namentlich  mit  einer  drehbaren  Hülse  bei  a  zum  Verschliessen  und 
Oeflfnen  der  Zuglöcher  versehen  sein,  um  für  jede  Grösse  der  Flamme 
den  Luftzutritt  reguliren  zu  können.  Ebenso  nöthig  ist  es,  den  coni- 
schen Schornstein  d  d  d  d,  Fig.  ü,  aus  welchem  die  Flamme  hervor- 
brennt, von  solchen  Dimensionen  zu  wählen,  dass  die  Flamme  voll- 
kommen ruhig  und  ohne  flackernde  Bewegung  brennt.  Fig.  II  zeigt 
diese  Flamme  in  natürlicher  Grösse.  Sie  setzt  sich  aus  folgenden  drei 
Haupttheilen  zusammen: 

A)  dem  dunkelen  Kegel  a,  a,  a  a,  welcher  die  kalten,  mit 
ungefähr  62  Proc.  atmosphärischer  Luft  gemengten  Leuchtgase  enthält; 

B)  dem  Flammenmantel  a,  c  a,  i,  der  von  dem  brennenden, 
mit  Luft  gemengten  Leuchtgase  gebildet  wird; 

C)  leuchtende  Spitze  a  h  a,  welche  die  normal  bei  geöff- 
neten Zuglöchern  brennende  Lampe  nicht  zeigt,  und  welche  jedesmal, 
wenn  sie  zu  Reactionen  benutzt  werden  soll,  durch  Zudrehen  der  Zug- 
löcher in  erforderlicher  Grösse  hergestellt  wird. 

In  diesen  drei  Haupttheilen  der  Flamme  finden  sich  folgende  sechs 
Reactionsräume : 

1.  Die  Flammenbasis.  Sie  liegt  bei  a.  Ihre  Temperatur  ist 
eine  verhältaiissmässig  sehr  niedrige,  da  das  hier  verbrennende  Gas 
durch  die  von  unten  zuströmende  kalte  Luft  abgekühlt  wird  und  der 
kalte  Rand  des  Brennerrohrs  eine  erhebliche  Wärmemenge  abführt. 
Werden  Gemenge  flammenfärbender  Substanzen  an  diesen  Theil  der 
Flamme  gebracht,  so  gelingt  es  oft,  die  leichter  flüchtigen  auf  Augen- 
blicke für  sich  zu  verdampfen  und  dadurch  Flammenfärbungen  zu  er- 
halten, die  bei  höheren  Temperaturen  nicht  zum  Vorschein  kommen, 
weil  sie  durch  Flammenfärbungen  anderer  mit  verdampfender  Stoffe 
verdeckt  werden. 

2.  Der  Schmelzraum  liegt  bei  ß  etwas  oberhalb  des  ersten 
Drittels  der  ganzen  Flammenhöhe,  gleichweit  von  der  äusseren  und 
inneren  Begrenzung  des  Flammenmantels  entfernt,  wo  dessen  Dicke  am 
Beträchtliclisten  ist.  Da  in  diesem  Räume  der  Flamme  die  höchste 
Temperatur  herrscht,    so   benutzt  man  ihn  zur  Prüfung  der  Stoffe  auf 
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Schmelzbarkeit,  Flüchtigkeit,  Emissionsvermögen  nnd  zu  allen  Schmelz- 
processen  in  hoher  Temperatur. 

3.  Der  untere  Oxydationsranm  liegt  im  äusseren  Rande 
des  Schmelzraumes  bei  y  und  eignet  sich  besonders  zur  Oxydation  der 
in  Glasflüssen  aufgelösten  Oxyde. 

4.  Der  obere  Oxydationsraum  bei  b  wird  durch  die  obere 
nicht  leuchtende  Flammenspitze  gebildet  und  wirkt  am  Kräftigsten  bei 
völlig  geöffneten  Zuglöchern  der  Lampe.  Man  nimmt  in  ihm  die  Oxy- 
dation umfangreicherer  Proben,  das  Abrösten  flüchtiger  Oxydationspro- 
ducte  und  überhaupt  alle  Oxydationen  vor,  für  welche  nicht  allzuhohe 
Temperaturen  erforderlich  sind. 

5.  Der  untere  Reductionsraum  liegt  bei  8  im  iuneren, 
dem  dunkeln  Kegel  zugekehrten  Rande  des  Schmelzraumes.  Da  die 
redncirenden  Gase  an  dieser  Stelle  noch  mit  unverbranntem  atmos- 
phärischem Sauerstoff  gemengt  sind,  so  bleiben  hier  manche  Substanzen, 
die  in  der  oberen  Rednctionsflamme  desoxydirt  werden,  unverändert. 
Dieser  Flammentheil  gewährt  daher  sehr  werthvoUe  Kennzeichen,  die 
mit  dem  Löthrohr  nicht  erhalten  werden  können.  Er  ist  besonders  ge- 
eignet zu  Reductionen  auf  Kohle  und  in  Glasflüssen. 

6.  Der  obere  Reductionsraum  wird  durch  die  leuchtende 
Spitze  f]  gebildet,  welche  über  dem  dunklen  Flammehkegel  entsteht, 
wenn  man  den  Luftzutritt  durch  allmähliches  Schliessen  der  Zuglöcher 
Fig.  I  a  verringert.  Hat  man  die  leuchtende  Spitze  zu  gross  gemacht, 
so  bedeckt  sich  ein  in  dieselbe  gehaltenes,  mit  kaltem  Wasser  gefülltes 
Proberöhrchen  mit  einer  Schicht  von  Kohlenruss,  was  niemals  der  Fall 
sein  darf.  Sie  enthält  keinen  freien  Sauerstoff,  ist  reich  an  abge- 
schiedener glühender  Kohle  und  besitzt  daher  viel  reducirendere  Eigen- 
schaften als  die  untere  Rednctionsflamme.  Man  benutzt  sie  besonders 
zur  Reduction  von  Metallen,   die  man  in  Gestalt  von  Beschlägen  aüf- 

"  fangen  will. 

n.     Methoden  der  Prüfung  in  den  Reactionsräumen. 

A.  Verhalten  der  Stoffe  für  sich  in  höheren  Tem- 
peraturen. 

Dasselbe  ist  eines  der  wichtigsten  Kennzeichen  zur  Nachweisung 
und  Unterscheidung  der  Stoffe.  Die  Mög;^chkeit,  durch  die  Lampen- 
flamme allein  eben  so  hohe  und  noch  höhere  Temperaturen  als  mit 
dem  Löthrohr  hervorzubringen,   beruht  lediglich  darauf,  dass  mau  die 
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wärmestrahlende  Oberfläche  der  za  erhitzenden  Körper  so  klein  als 
möglich  macht.  Die  Vorrichtungen,  mit  denen  man  die  Proben  in  die 
Flamme  bringt,  müssen  daher  äusserst  klein  gewählt  werden.  Der  Pla- 
tindraht ,  an  welchem  man  Substanzen  erhitzt ,  darf  die  Dicke  eines  ^ 
Pferdehaares  kaum  tiberschreiten  und  bei  Decimeterlänge  nicht 
mehr  als  0,034  Grm.  wiegen.  Mit  dickeren  Drähten  würde  man 
Yergeblich  versuchen,  die  im  Folgenden  beschriebenen  Prüfungen  aus- 
zuführen. Proben,  die  den  Platindraht  angreifen,  oder  an  dessen  be- 
netzter Spitze  nicht  haften,  werden  auf  einem  Asbeststäbchen,  deren 
man  Hunderte  aus  einem  massig  dicken  steifen  Faserbündel  leicht  ab- 
spalten kann,  in  die  Flamme  gehalten.  Auch  solche  Stäbchen  dürfen 
die  Viertelsdicke  eines  gewöhnlichen  Schwefelhölzchens  nicht  über- 
schreiten. Decrepitirende  Stoffe  werden  auf  dem  Lampenteller  Fig.  III 
mit  der  elastischen  Stahlklinge  a  des  Messers  Fig.  IV  zum  feinsten 
Pulver  zerdrückt  und  auf  ein  befeuchtetes  Filtrirpapierstreifchen  von 
ungefähr  1  Quadratcentimeter  Oberfläche  angesogen.  Verbrennt  man 
dieses  mit  der  Platinpincette  oder  besser  zwischen  zwei  Ringen  von 
haarfeinem  Platindraht  gefasste  Streifchen  vorsichtig  in  der  Flamme, 
so  bleibt  die  Probe  in  Gestalt  einer  zusammenhängenden  Kruste  zurück, 
die  sich  nun  ohne  Schwierigkeit  in  der  Flamme  behandeln  lässt. 

Hat  man  Körper  in  einem  der  Reactionsräume  längere  Zeit  zu 
erhitzen,  so  bedient  man  sich  des  Stativs  Fig.  V.  Der  an  der  Träger- 
vorrichtung A  befestigte  Arm  a  Ist  um  den  senkrechten  Stativstab, 
gegen  welchen  er  mit  einer  schwachen  Feder,  wie  bei  B  ersichtlich, 
angedrückt  wird,  drehbar  und  in  verticaler  Richtung  auf  und  ab  ver- 
schiebbar. Auf  diesen  Trägerarm  steckt  man  das  Glasröhrchen  Fig.  VI, 
an  welchem  der  zu  erhitzende  feine  Platindraht  angeschmolzen  ist. 
Asbestfädchen  steckt  man  in  die  vorn  verengerte  Glasröhre  6,  Fig  V, 
welche  ßich  in  der  Hülse  der  Trägervorrichtung  A  vor-  und  zurück- 
schieben und  ausserdem  noch  ebenso  an  dem  Stativ  bewegen  lässt,  wie 
der  an  derselben  Trägervorrichtung  befestigte  Arm  a.  Die  in  gleicher 
W^eise  bewegliche  Trägervorrichtung  £,  an  demselben  Statir  Fig.  V, 
hat  einen  Halterarm  mit  Klammer  zur  Aufnahme  von  Proberöhrchen, 
die  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Flamme  längere  Zeit  erhitzt  wer- 
den sollen.  Der  drehbare  kleine  Teller  C  ist  mit  9  Stiften  versehen, 
welche^als  Träger  für  die  im  Gebrauch  beflndlichen  oder  abzulegenden 
Glasröhren  (Fig.  VI)  dienen.  Mittelst  dieser  Vorrichtungen  bringt  man 
einige  Stäubchen  der  zu  untersuchenden  Proben  in  die  Flamme  und 
beobachtet  ihr  Verbalten   von  der  niedrigsten   bis   zur  höchsten  Tem- 
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peratur,  indem  man  die  Probe  nach  jedem  Wechsel  der  Temperatur 
mit  der  Loupe  betrachtet.  Man  kann  bei  der  Erhitzung  6  Temperatur- 
grade an^^enden,  die  sich  nach  der  Gluth  des  feinen  Platindrathes ,  an 
dem  die  Probe  in  die  Flamme  gehalten  wird,  oder  den  man  eigens  zu 
diesem  Zweck  in  die  Flamme  bringt,  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  ab- 
schätzen lassen,  nämlich: 

1.  unter  der  Rothglnth, 

2.  beginnende  Rothgluth, 

3.  Rothgluth, 

4.  beginnende  Weissgluth, 

5.  Weissgluth, 

6.  strahlende  Weissgluth. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  man  diese  Hitzgrade  nie- 
mals an  den  Glutherscheinungen  der  Proben  selbst  schätzen  darf,  da 
das  Leuchten  substanziell  verschiedener  Stoffe  nicht  sowohl 
von  der  Temperatur,  als  vielmehr  zugleich  auch  von  ihrem  specifischen 
Emissionsvermögen  abhängt. 

Beim  Erhitzen  der  Proben  kommen  folgende  Erscheinungen  in 
Betracht : 

1.  Lichtemission.  —  Man  prüft  die  Stoffe  auf  ihr  Emissions- 
vermögen, indem  man  sie  am  Platindraht  in  die  heisseste  Stelle  des 
Schmelzraumes  bringt.  Die  Probe  ist  von  schwachem  Emissionsver- 
mögen, wenn  sie  weniger  leuchtet  als  der  Platindraht,  von  mittlerem 
Emmissiousvermögeii ,  wenn  beide  ungefähr  gleichleuchtend  erscheinen, 
und  von  starkem  Emissionsvermögen,  wenn  der  Lichtglanz  der  Probe 
den  des  Platins  übertrifft.  Die  meisten  festen  Körper  glühen  mit 
weissem  Lichte,  andere,  wie  z.  B.  die  Erbinerde,  mit  gefärbtem.  Ein- 
zelne Verbindungen,  z.  B.  manche  des  Osmiums,  der  Kohle,  des  Molyb- 
däns u.  s.  w.  verflüchtigen  sich  und  scheiden  feinzertheilte  feste  Körper 
aus,  welche  die  ganze  Flamme  leuchtend  machen.  Gase  und  Dämpfe 
zeigen  immer  ein  geringeres  Emissionsvermögen  als  geschmolzene  Körper 
und  diese  gewöhnlich  ein  geringeres  als  feste.  Bei  den  Versuchen  ist 
die  Form  der  geprüften  Probe  stets  anzugeben,  da  das  Emissionsver- 
mögen wesentlich  von  der  Oberflächenbeschaffenheit  derselben  mit  ab- 
hängt. So  hat  z.  B.  compacte  Thonerde,  wie  sie  aus  dem  Hydrat 
durch  langsame  Temperaturerhöhung  erhalten  wird,  nur  ein  mittleres 
Emissionsvermögen,  schwammig  poröse,  durch  rasches  Glühen  des 
schwefelsauren  Salzes  dargestellte  dagegen  ein  sehr  starkes. 
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2.  Die  Schmelzbarkeit  wird  nach  den  vorerwähnten  6  Gluth- 
temperatnren  bestimmt  Man  beobachtet  dabei  während  der  gesteigerten 
Erhitzungen,  mit  der  Loupe,  ob  die  Probe  an  Volumen  schwindet,  sich 
aufbläht,  ob  sie  bei  oder  über  der  Schmelzhitze  Blasen  wirft,  ob  sie 
nach  dem  Erkalten  durchsichtig  ist,  und  welche  Farben  Veränderungen 
sie  während  oder  nach  der  Behandlung  im  Feuer  erleidet. 

3.  Die  Flüchtigkeit  prüft  man  dadurch,  dass  man  gleich 
schwere  Perlen  der  Probe  am  Platindraht  im  Schmelzraum  der  Flamme 
verdampfen  lässt  und  dabei  die  Zeit,  die  zu  ihrer  Verflüchtigung  nöthig 
ist,  am  Einfachsten  mittelst  eines  Metronomen,  misst.  Der  Zeitpunkt, 
wo  die  Substanz  vollständig  in  Dampf  verwandelt  ist,  lässt  sich  sehr 
genau,  oft  bis  auf  Bruchtheile  einer  Secunde,  an  dem  plötzlichen  Ver- 
schwinden der  Flammenfärbung  erkennen.  Der  zur  Aufnahme  der  Perle 
dienende  Platindraht  wird,  wie  Fig.  VII  zeigt,  in  einem  Proberohr  vor 
der  Luftfeuchtigkeit  beim  Wägen  geschützt  Ist  derselbe  mit  dem  ihn 
umschliessenden  Proberohr  ein  für  allemal  auf  der  Wage  tarirt  und 
das  Gewicht  der  zu  verflüchtigenden  Perle  der  Tara  hinzugefügt,  so 
lässt  sich  die  Abwägung  sehr  rasch  ausführen,  indem  man  die  Perle 
durch  Verflüchtigen  oder  Anschmelzen  von  Substanzen  nach  Bedarf 
leichter  oder  schwerer  macht.  Die  Versuche  werden  am  Zweckmässig- 
sten  mit  ein  Centigramm  schweren  Proben  angestellt.  Den  Ort  im 
Schmelzraum  der  Flamme,  wo  eine  möglichst  hohe,  für  die  Dauer  der 
vergleichenden  Versuche  völlig  constante  Temperatur  herrscht,  bestimmt 
man  dadurch,  dass  man  einen  feinen,  von  dem  Ilalterarm  Fig.  V  a  ge- 
tragenen, rechtwinkelig  an  seiner  Spitze  nach  unten  umgebogenen  Pla- 
tindraht langsam  durch  den  Schmelzraum  hin-  und  herführt  und  an 
dem  Punkte  fixirt,  wo  er  am  Heftigsten  weissglüht.  Die  zu  verdampfen- 
den Perlen  werden  jedesmal  in  gleicher  Entfernung  unter  der  Spitze 
dieses  Drahtes  auf  das  Sorgfältigste  eingestellt.  Dabei  hat  man  darauf 
zu  achten,  dass  sich  während  der  Versuche  die  Dimensionen  der  Lampen- 
flamme durch  Störungen  des  Gasdrucks  nicht  erheblich  ändern.  Zur 
Maasseinheit  für  die  Flüchtigkeit  nimmt  man  am  Bequemsten  die  Ver- 
dampfungszeit  von  1  Centigramm  Kochsalz.  Nennt  man  diese  Ver- 
dampfungszeit to  und  die  Verdampfungszeit  einer  anderen  Substanz  von 
gleichem  Gewicht  tj ,  so  ist  die  Flüchtigkeit  f  dieser  Substanz  verglichen 
mit  der  des  Kochsalzes: 

Ich  gebe  als  Beispiel  die  folgenden,  von  Dr.  Hnrtzig  ansgefohr- 
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ten  Versuche,   denen  ich  noch  die  Flüchtigkeilsbestimmung  des  Chlor- 
rubidiums und  Chlorcäsiums  hinzugefügt  habe: 

Verdampfungszeit  Flüchtigkeit 

Chlornatrium  84,25  1,000 

Schwefelsaures  Natron    1267,0  0,066 

Kohlensaures  Lithion        736,5  0,114 

Schwefelsaures  Kali  665,2  0,127 

Kohlensaures  Natron         632,0  0,133 

Kohlensaures  Kali  272,0  0,310 

ChlorUthium  114,0  0,739 

Chlorkalium  65,4  1,288 

Bromnatrium  48,8  1,727 

Bromkalium  41,0  2,055 

Chlorrubidium  38,6  2,183 

Jodnatrium  35,7  2,360 

Chlorcäsium  31,3  2,717 

JodkaUum  29,8  2,828. 

Ich  darf  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  sich  das  Verhältniss  dieser 
Zahlen  nicht  unerheblich  ändert,  wenn  die  Verflüchtigungstemperaturen 
und  die  Gewichtsmenge  der  yerflüchtigten  Substanzen  andere  werden. 
Um  so  auffallender  ist  es>  dass  sich  zwischen  der  Flüchtigkeit  und  dem 
Atomgewicht  der  leichter  verdampf  baren  analog  constituirten  Substanzen 
der  aufgeführten  Reihe  eine  angenäherte  Relation  ergibt,  die  man  wohl 
kaum  auf  Rechnung  eines  Zufalls  wird  setzen  können.  Die  folgenden 
Zahlen  zeigen  nämlich,  dass  bei  den  ohne  Rückstand  Terdampfbaren 
Haloldverbindungen  die  Flüchtigkeit  im  umgekehrten  Verhältniss  mit 
dem  Atomgewicht  wächst.  Bezeichnet  man  mit  A  das  Atomgewicht, 
mit  F  die  Flüchtigkeit,  so  ergibt  sich  in  der  That  nahezu 

F 

— -  =  Const. 
A 


A 

F 

F 

A 

Chlorlithinm 

42,49 

0,739 

0,0174 

Cblornatriam 

58,43 

1,000 

0,0171 

Chlorkalium 

74,57 

1,288 

0,0173 

Bromnatriam 

102,97 

1,727 

0,0168 

Bromkaliam 

119,11 

2,055 

0,0173 

Chlorrubidinm 

120,82 

2,183 

0,0181 
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A 

F 

F 
A 

JodDatrium 

150,07 

2,360 

0,0157 

Chlorcäsium 

168,46 

2,717 

0,0161 

Jodkalium 

116,21 

2,828 

0,0170. 

Tropfen  von  Wasser,  Alkohol;  Aether  und  anderen  leicht  flüchti- 
gen Stoffen,  die  man  am  Platindraht  in  die  Flamme  bringt,  gerat hen 
selbst  in  dem  heissesten  Theile  des  Schmelzraumes  nicht  in's  Kochen 
und  zeigen  daher  unter  diesen  Umständen  die  Erscheinungen  des  Lei- 
denfrost'sehen  Versuches. 

4.  Flammenfärbung.  —  Viele  der  in  der  Flamme  flüchtigen 
Stoffe  geben  sich  durch  besondere  Lichtarten,  welche  sie  als  glühende 
Gase  aussenden,  zu  erkennen-  Diese  Färbungen  erscheinen  in  dem 
oberen  Oxydationsraum,  wenn  die  sie  erzeugenden  Stoffe  in  den  oberen 
Reductionsraum  gebracht  werden.  Gemenge  verschiedener  flammen- 
färbender Stoffe  werden  in  dem  kältesten  Theile  der  Flammenbasis 
geprüft,  wo  es  oft  gelingt,  die  Lichterscheinungen  der  leichter  flüch- 
tigen Stoffe  unvermischt  mit  denen  der  schwerflüchtigeren  auf  Augen- 
blicke hervorzubringen. 

B.  Oxydation  und  Reduction  der  Stoffe. 

Um  Substanzen  an  den  Erscheinungen  zu  erkennen,  welche  sie 
bei  der  Oxydation  und  Reduction  zeigen,  und  ihre  Abscheidung  in  einer 
zur  weiteren  Untersuchung  geeigneten  Form  zu  bewirken,  wendet  man 
folgende  Methoden  an: 

1.  Reduction  im  Glasröhrchen.  —  Sie  wird  besonders 
benutzt  um  Quecksilber  nachzuweisen,  oder  um  Schwefel,  Selen,  Phos- 
phor u.  s.  w.  in  Verbindung  mit  Natrium  oder  Magnesium  abzuschei- 
den. Man  bereitet  sich  im  Vorrath  2  bis  3  Millim.  weite,  gegen  3 
Centim.  lange,  sehr  dünnwandige  Glasröhrchen,  deren  man  an  40  aus 
einem  einzigen  dünnen  gewöhnlichen  daumendicken  Probirrohr  dadurch 
herstellen  kann,  dass  man  ein  solches  in  der  Lampenflamme  gleich- 
massig  bis  zum  Erweichen  des  Glases  erhitzt,  langsam  zu  langen 
Röhren  von  der  geforderten  Weite  auszieht  und  diese  ausgezogeneu, 
mit  dem  Schreibdiamanten  eingeritzten  Röhren  in  6  bis  8  Centim. 
lange  Stücke  zerbricht,  die  man  in  der  Mitte  auszieht  und  an  der 
ausgezogenen  Stelle  rund  schmilzt.  Die  auf  dem  Lampenteller  Fig.  III 
mit  der  Stahlklinge  Fig.  IV  a  fein  zermalmte  Probe  wird  in  diesen 
Röhrchen  entweder  mit  Kohle  und  Soda,  oder  für  sich  mit  Natrium 
oder   auch  Magnesium    behandelt.     Zu   dem  letzteren   verwendet   man 
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einige  Millimeter  lange  Enden  massig  dicken  Magnesiomdrahts,  die  man 
in  die  im  Glasröhrchen  befindliche  Probe  einsenkt.  Das  Natrium  wird 
sorgfältig  mit  Fliesspapier  von  Steinöl  befreit  und  zwischen  den  Fingern 
zu  einem  kleinen  Cylinder  ausgerollt,  den  man  im  Röhrchen  mit  der 
Probe  umgibt.  Als  Kohle  dient  am  besten  Terpentinölruss ,  den  man 
an  einer  mit  kaltem  Wasser  gefällten  Porcellanschale  sich  hat  absetzen 
lassen.  Ist  das  Röhrchen  mit  der  darin  befindlichen,  von  Wasser  zu- 
vor völlig  befreiten  Probe  bis  zum  Schmelzen  des  Glases  erhitzt,  wobei 
gewöhnlich  eine  Feuererscheinung  im  Innern  desselben  sichtbar  wird, 
so  zerdrückt  man  es  nach  dem  Erkalten  unter  einem  Blättchen  Papier 
mit  der  Stahlklinge  auf  dem  Lampenteller,  um  die  erhaltenen  Reduc- 
tionsproducte  weiter  zu  prflfen. 

2.  Reduction  im  Kohlenstäbchen. —  Sie  gibt  die  Metalle 
zu  Kügelchen  geschmolzen  oder  als  schwammige  Masse  und  lässt  sich 
oft  noch  sicher  mit  einem  Stäubchen  der  Probe  ausführen,  das  weniger 
als  ein  Milligramm  wiegt. 

Man  nähert  der  Lampenflamfue  seitlich  einen  nicht  verwitterten 
Krjstall  von  kohlensaurem  Natron  und  bestreicht  mit  dem  daran  ent- 
stehenden breiigen  Tropfen  ein  gewöhnliches  Schwefelhölzchen  bis  zu 
^J4  seiner  Länge.  Wird  dasselbe  darauf  langsam  in  der  Lampenflamme 
um  seine  Axe  gedreht,  so  bildet  sich  um  das  verkohlte  Holz  eine 
Kruste  von  festem  kohlensaurem  Natron,  die  bei  dem  Erhitzen  im 
Schmelzraum  der  Flamme  schmilzt  und  von  der  Kohle  aufgesogen  wird. 
Man  erhalt  dadurch  ein  Kohlenstäbchen,  das  durch  seine  Sodaglasur 
vor  dem  leichteren  Verbrennen  geschützt  bleibt.  An  die  Spitze  dieses 
Stäbchens  bringt  man  die  mit  einem  Tropfen  des  schmelzenden  Soda- 
krystalls  auf  der  Hand  zu  einer  breiigen  Masse  mittelst  des  Messers 
Fig.  IV  gemischte  Probe  von  der  Grösse  eines  Hirsekorns.  Nachdem 
dieselbe  in  der  unteren  Oxydationsflamme  zum  Schmelzen  gebracht, 
führt  man  sie  durch  einen  Theil  des  dunkelen  Flammenkegels  hindurch 
in  den  gegenüberliegenden  heissesten  Theil  des  unteren  Reductions- 
raumes.  Der  Zeitpunkt,  wo  die  Reduction  vor  sich  geht,  gibt  sich 
durch  ein  heftiges  Aufwallen  der  Soda  zu  erkennen,  welches  man  nach 
einigen  Augenblicken  dadurch  unterbricht,  dass  man  die  Probe  am 
Kohlenstäbchen  in  dem  dunkelen  Kegel  der  Flamme  erkalten  lässt. 
Um  das  abgeschiedene  Metall  zu  isoliren ,  wird  das  die  Probe  enthal- 
tende Ende  des  Kohlenstäbchens  mit  den  Fingern  abgekniffen  und  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  in  einem  kleinen  glatten  Achatmörser  zerrie- 
ben, wobei  die  Metallflitterchen  meistens  schon  ohne  weitere  Abschlftm- 
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mung  der  Kohle  deutlich  zum  Vorschein  kommen.  Zur  weiteren  Unter- 
suchung lassen  sich  diese  Metallflitterchen  leicht  durch  vorsichtiges 
wiederholtes  Abschlämmen  vollständig  von  Kohle  und  kohlensaurem 
Natron  befreien  und  auf  einem  flachen  Glasscherben,  den  man  am  Be- 
sten aus  einer  alten  zerbrochenen  dtlnnwandigen  Digerirflasche  *) 
ausgesprengt  hat,  tlbersptllen  und  nach  dem  Abgiessen  und  Aufsaugen 
des  Wassers  mit  Fliesspapier  durch  massiges  Erwärmen  im  trockenen 
Zustande  erhalten.  Einige  Zehntel  Milligramm  der  so  isolirten  Me- 
talle gentigen  meistens  schon,  um  davon  eine  Auflösung  zu  bereiten, 
die  für  alle  charakteristischen  Fällungen  ausreicht,  wenn  man  die  Rea- 
gentien  in  einem  hohlen  capillaren  Glasfaden  aufsaugt,  milligrammweise 
zutropft  und  die  dabei  eintretenden  Vorgänge  mit  der  Loupe  beob- 
achtet. Eisen,  Kobalt  und  Nickel,  welche  im  Kohlenstäbchen  nicht  zu 
Kugeln  schmelzen,  werden  im  Achatmörser  mit  der  Spitze  des  magne- 
tischen Federmessers  Fig.  IV  b  aus  der  mit  Wasser  zerriebenen  Masse 
ausgezogen,  am  Messer  selbst  mit  Wasser  abgespült  und  hoch  über  der 
Flamme  an  der  Messerspitze  getrocllnet.  Zieht  man  die  fest  zwischen 
dem  obersten  Gliede  des  Daumens  und  dem  untersten  des  Zeigefingers 
eingeklemiäte  Messerklinge  durch  die  Finger  und  nähert  man  den  ab- 
gestreiften Metallen  die  magnetische  Messerspitze,  so  springen  sie  von 
der  Hand  an  dieselbe  und  bilden  ein  bürstenartiges  Büschel,  das  sich 
bequem  mit  der  Loupe  untersuchen  und  durch  Berührung  mit  einer 
geschmolzenen  Boraxperle  in  beliebiger  Menge  auf  diese  übertragen 
l&sst.  Den  am  Messer  haftenden  Rest  streicht  man  auf  ein  Stückchen 
Fliesspapier  ab,  um  ihn  mit  einem  Tropfen  Säure  unter  Erwärmen 
des  Papiers  über  der  Flamme  zu  lösen  und  mit  Reagentien  weiter  zu 
prüfen. 

3.  Beschläge  auf  Porzellan.  — Die  flüchtigen,  durch  Was- 
serstoff und  Kohle  reducirbaren  Elemente  lassen  sich  entweder  als  solche, 
oder  als  Oxyde  aus  ihren  Verbindungen  abscheiden  und  in  Gestalt  von 
Absätzen  auf  Porzellan  niederschlagen.  Solche  Absätze  kann  man 
ausserordentlich  leicht  in  Jodide,  Sulfide  und  andere  Verbindungen  über- 
führen, die  sehr  charakteristische  und  werthvoUe  Erkennungsmerkmale 
abgeben.  Die  Absätze  bestehen  in  der  Mitte  aus  einer  dickeren  Schicht, 
welche  nach  allen  Seiten  ganz  allmählich  in  einen  hauchartigen  Anflug 
übergehen,  so  dass  man  den  dickeren  Absatz  als  „Beschlag^^  von  dem 

*)  Uhrgläser  sind  dem  Zerspringen  zu  sehr  ausgesetzt,  um  zu  solchen 
Versuchen  benutzt  werden  zu  können. 
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dflnneren  als  „Anflag"  zu  unterscheiden  hat.  Beide  zeigen  mit  ihren 
allmählichen  Uebergängen  alle  Farbennaancen ,  die  ihrer  Substanz  je 
nach  den  verschiedenen  Graden  der  Zerkleinerung  eigenthttmlich  sind. 
Ein  Zehntel  bis  ein  Milligramm  reicht  in  vielen  Fällen  für  diese  Re- 
actionen  aus.  Manche  derselben  übertreffen  an  Schärfe  und  Sicherheit 
die  Marsh 'sehe  Arsenikprobe  und  kommen  den  spectralanaly  tischen 
Methoden  an  Empfindlichkeit  nahe. 

Die  zu  erzeugenden  Beschläge  sind  folgende: 

a.  Metallbeschlag  wird  erhalten,  indem  man  in  der  einen 
Hand  ein  Stäubcheu  der  Probe  an  einem  Asbestfaden  in  die  obere  nicht 
zu  umfangreiche  Reductionsflamme  bringt,  während  man  mit  der  anderen 
Hand  eine  mit  kaltem  Wasser  gefüllte,  aussen  glasirte,  möglichst  dünn- 
wandige, 1  bis  1,2  Decimeter  im  Durchmesser  haltende  Porzellanschale 
dicht  über  den  Asbestfaden  in  die  obere  Reductionsflamme  hält.  Die 
Metalle  scheiden  sich  als  kohlenschwarze,  matte  oder  spiegelnde  Be* 
schlage  und  Anflüge  aus.  Selbst  Blei,  Zinn,  Cadmium  und  Zink  geben 
auf  diese  Weise  reducirt  Metallanflüge,  die  dem  blossen  Ansehen  nach 
von  einer  Berussung  des  Porzellans  durch  Kohle  nicht  zu  unterscheiden 
sind.  Mittelst  eines  Glasstabes  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  unge- 
fähr 20  Proc.  wasserfreie  Salpetersäure  enthält,  betropft,  zeigen  diese 
Beschläge  verschieden  leichte  Löslichkeit,  die  als  Erkennungsmerkmal 
dienen  kann. 

b.  Oxydbeschlag.  —  Man  hält  die  mit  kaltem  Wasser  ge- 
füllte Porzellanschale  in  den  oberenOxydationsraum  der  Flamme 
und  verfährt  im  Uebrigen  wie  bei  der  Erzeugung  von  Metallbeschlägen. 
Wendet  man  zu  dem  Versuch  nur  ein  Stäubcheu  der  Probe  an,  so  muss 
die  Lampenflamme  verhältnissmässig  verkleinert  werden,  damit  sich  die 
Yerflüchtigungsproducte  nicht  zu  weit  über  die  Porzellanfläche  verbreiten. 

Der  Oxydbeschlag  wird  auf  folgende  Weise  geprüft: 

a.  Man  beobachtet  seine  Farbe,  so  wie  die  seines  Anflugs. 

ß.  Man  überzeugt  sich,  ob  ein  Tropfen  ZinnchlortLr  Reduction 
bewirkt. 

y.  Erfolgt  keine  Reduction,  so  fügt  man  Aetznatron  zum  Zinn- 
chlorflr  bis  zur  Auflösung  des  gefällten  Zinnoxydulhydrats,  und  sieht, 
ob  nun  eine  Reduction  eingetreten  ist. 

d.  Man  breitet  einen  Tropfen  völlig  neutrales  salpetersaures 
Silberoxyd  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  auf  dem  Beschläge  ans  und  bläst 
einen  ammoniakalischen  Lnftstrom  darauf,  welchen  man  mit  einer  kleinen, 
Ammoniakflüssigkeit   enthaltenden   Spritzflasche   erzeugt,    bei    der   das 
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Blasrohr  unter  der  Flüssigkeit,  das  Spritzrohr  dagegen  unter  dem  Kork 
mündet.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  beohachtet  mau  dessen  Farbe, 
and  überzeugt  sich  durch  längeres  Anblasen  von  ammoniakalischer  Luft 
oder  Zutropfen  von  Ammoniakflüssigkeit,  ob  derselbe  sich  löst,  oder 
welche  Veränderungen  er  sonst  dadurch  erleidet. 

c.Jodidbeschlag.  —  Derselbe  wird  einfach  aus  dem  Oxyd- 
beschlag dadurch  erzeugt,  dass  man  die  erkaltete  Schale,  an  welcher 
sich  letzterer  befindet,  anhaucht,  und  auf  das  weithalsige  mit  Glasstöpsel 
gut  verschliessbare  Glas  Fig.  VIII  stellt,  welches  zu  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure und  phosphoriger  Säure  zerflossenen  Jodphosphor  enthält.  Hat 
die  Mischung  die  Eigenschaft  zu  rauchen  durch  Wasseranziehen  Ye^ 
loren,  so  braucht  man  nur  etwas  wasserfreie  Phosphorsäure  zuzusetzen, 
um  sie  wieder  rauchend  zu  erhalten.  Stärkere,  oft  aus  Jodüren  und 
Jodiden  gemischte  und  deshalb  weniger  gleichförmige  Beschläge  lassen 
sich  dadurch  hervorbringen,  dass  man  den  Oxydbeschlag  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Jod  in  Alkohol  beräuchert,  die  man  mittelst 
eines  an  einen  Platindraht  befestigten  Asbestbündels  brennend  unter 
der  noch  mit  Wasser  gefüllten  Schale  hin  und  her  bewegt.  Wird  dabei 
etwas  wässerige,  von  Jod  gebräunte  Jodwasserstoffsäure  an  der  Schale 
mitcondensirt,  so  verflüchtigt  man  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen 
und  Anblasen. 

Die  Prüfung  des  Beschlags  besteht  in  Folgendem: 

a.  Man  untersucht  die  Löslichkeit  desselben  einfach  dadurch,  dass 
man  ihn,  sobald  die  Schale  erkaltet  ist,  anhaucht,  wobei  seine  Farbe 
sich  verändert  oder  ganz  verschwindet,  indem  er  sich  in  der  Behauchung 
löst.  Erwärmt  man  die  Schale  gelinde  oder  blässt  man  aus  einiger 
Entfernung  darauf,  so  kommt  der  Beschlag  durch  den  die  Verdampfung 
fördernden  Luftstrom  unverändert  wieder  zum  Vorschein. 

ß.  Man  erzeugt  die  Ammoniakverbindung  des  Jodids,  indem  man 
ammoniakalische  Luft  darauf  bläst  und  sieht,  ob  dabei  die  Farbe  des 
Beschlags  und  Anflugs  rasch,  langsam  oder  gar  nicht  verschwindet, 
oder  ob  Farbenveränderungen  dadurch  herbeigeführt  werden.  Die  ver- 
schiedene Färbung  erscheint  augenblicklich  wieder,  wenn  man  die  Schale 
einige  Augenblicke  auf  die  Mündung  eines  mit  rauchender  Salzsäure 
gefüllten  Gefässes  stellt. 

Y»  Der  Jodidbeschlag  gibt  ausserdem  gewöhnlich  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  und  Ammoniak,  sowie  mit  Zinnchlorür  und  Natron- 
hydrat dieselben  Reactionen  wie  der  Oxydbeschlag. 

d.  Sulfidbeschlag.  —  Er  wird  am  leichtesten  aus  dem  Jodid- 
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beschlag  dadurch  erzeugt,  dass  man  auf  denselben  einen  schwefelam- 
moniumhaltigen  Luftstrora  bläst  und  das  überschüssige  Schwefelammonium 
durch  gelindes  Erwärmen  des  Porzellans  entfernt.  Es  ist  zweck- 
mässig während  des  Anblasens  den  sich  bildenden  Sulfidbeschlag  von 
Zeit  zu  Zeit  zu  behauchen.  Die  mit  dem  Beschlag  anzustellenden 
Versuche  sind  folgende: 

tt.  Man  überzeugt  sich,  ob  derselbe  durch  Anhauchen  oder  Be- 
tropfen  mit  Wasser  löslich  ist.  Oft  haben  die  Sulfidbeschläge  ganz  gleiche 
Farbe  mit  den  entsprechenden  Jodidbeschlägen ,  sie  unterscheiden  sich 
dann  aber  gewöhnlich  von  diesen  durch  ihre  ünlöslichkeit  beim  An- 
hauchen. 

/?.  Man  untersucht  das  Sulfid  auf  seine  Löslichkeit  in  Schwefel- 
ammonium, indem  man  das  letztere  auf  den  Beschlag  bläst  und  tropft. 

4.  Beschläge  am  Probirglase.  —  Unter  Umständen  ist  es 
vortheilhaft ,  den  Reductionsbeschlag  nicht  auf  Porzellan,  sondern  an 
der  unteren  Wölbung  eines  grossen,  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten 
Proberohrs  Fig.  V  D  aufzufangen,  besonders  wenn  es  sich  darum 
handelt,  erheblichere  Mengen  des  Reductionsbeschlages  zu  weiteren 
Versuchen  aufzusammeln.  Man  stellt  den  feinen  Asbestfaden  mit  der 
daran  haftenden  Probe  Fig.  V  ä  mittelst  der  als  Halterarm  dienenden 
Glasröhre  h  vor  der  Lampe  so  ein,  dass  es  sich  mit  der  Mitte  des 
Reductionsraums  in  gleicher  Höhe  befindet,  gibt  dann  dem  Probirglase 
mit  Hülfe  des  Halterarms  B  eine  solche  Lage,  dass  seine  Wölbung 
dicht  über  den  Asbestfaden  d  zu  stehen  kommt.  Schiebt  man  endlich 
die  Lampe  unter  das  Probirglas,  so  findet  sich  der  Asbestfaden  mit 
der  Probe  im  Reductionsranm.  Je  nachdem  man  den  Apparat  längere 
Zeit  sich  selbst  überlässt,  wobei  man  die  Probe  am  Asbestfaden  nöthigen 
Falls  erneuert,  kann  man  Beschläge  von  beliebiger  Stärke  herstellen. 
Da  das  Wasser  sehr  bald  ins  Kochen  geräth,  bringt  man,  um  das 
Stossen  beim  Sieden  zu  vermeiden,  mit  dem  Wasser  einige  Stückchen 
Marmor  in  das  Probirglas. 

EL    Reactionen  der  Stoffe. 

Man  ordnet  am  Zweckmässigsten  die  durch  unmittelbare  Flammen- 
reactionen  erkennbaren  Stoffe  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Oxydation 
und  Reduction  in  folgende  Gruppen  und  Untergruppen: 

A.  Zu  Metall  reducirbare  flüchtige,  als  Beschläge  abscheidbare 
Stoffe. 
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1.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure'*')  kaum  lösliche  Beschläge: 
Tellur,  Selen,  Antimon,  Arsenik. 

2.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure  langsam  und  schwierig  lös- 
liche Beschläge:  Wismuth,  Quecksilber,  Thallium. 

*   3.    In  kalter  verdünnter  Salpetersäure  momentan  lösliche  Beschläge  : 
Cadmium,  Zink,  Indium. 

B.  Keine  Beschläge  gebende,  aber  in  regulinischer  Form  abscheid- 
bare Metalle. 

1.  Bei  der  Reduction  nicht  zu  Kugeln  schmelzbare: 

a)  Magnetische:  Eisen,  Nickel,  Kobalt; 

b)  nicht  magnetische:  Palladium,  Platin,  Rhodium,  Iridium. 

2.  Bei  der  Reduction  zu  Kugeln  schmelzende:  Kupfer,  Zinn, 
Silber,  Gold. 

C.  Als  Verbindungen  am  leichtesten  abscheidbare  und  erkennbare 
Stoffe:  Wolfram,  Titan,  Tantal  und  Niob,  Kiesel,  Chrom,  Vanadin, 
Mangan,  Uran,  Schwefel,  Phosphor. 

Ich  lasse  nun  das  specielle  Verhalten  der  in  diesen  Gruppen  auf- 
geführten Körper  folgen: 

1.     Verhalten    der   Tellurverbindungen: 

a.  Flammenfärbung:  Im  oberen  Reductionsraum  fahl  blau, 
wäbrend  der  darüber  befindliche  Oxydationsraum  grün  erscheint. 

b.  Verflüchtigung  von  keinem  Geruch  begleitet. 

c.  Reductionsbeschlag  schwarz,  mit  schwarzbraunem  An- 
flug, matt  oder  spiegelnd;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  car- 
minrothe  Lösung  gebend. 

d.  Oxydationsbeschlag  weiss,  wenig  oder  gar  nicht  sichtbar ; 
Zinnchlorür  färbt  ihn  von  ausgeschiedenem  Tellur  schwarz,  salpeter- 
saures Silberoxyd  nach  dem  Anblasen  mit  Ammoniak  gelblichweiss. 

e.  Jodidbeschlag  schwarzbraun  mit  braunem  Anflug;  durch 
Anhauchen  vorübergehend  verschwindend ;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
leicht  bleibend  verschwindend  und  beim  gelinden  Erwärmen  nicht,  über 
Salzsäure  dagegen  wieder  zum  Vorschein  kommend ;  durch  Zinnchlorür 
geschwärzt. 

f.  Sulfidbeschlag  schwarzbraun  bis  schwarz ;  durch  Anhauchen 
nicht  verschwindend;  durch  Anblasen  mit  Schwefelammonium  löslich, 
beim  Erwärmen  oder  Trockenblasen  wieder  zum  Vorschein    kommend. 


•)  2ü  Proc.  wasserfreie  Säure  enthaltend. 
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g.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  Tellurnatrinm  gebend, 
das  auf  einer  Silbermünze  befeuchtet  einen  schwarzen  Fleck  erzeugt 
und,  wenn  die  Probe  viel  Tellur  enthielt,  mit  Salzsäure  unter  Aus- 
scheidung von  schwarzem  Tellur  einen  Geruch  nach  Tellurwasserstoif 
verbreitet. 

2.  Verhalten  der  Selenverbindungen: 

a.  Flammenfärbung  rein  kornblumenblau. 

b.  Verflüchtigt,  unter  Verbreitung  des  bekannten  fauligen  Se- 
lengeruchs verbrennend. 

c.  Reductionsbeschlag  ziegelroth  bis  kirschroth,  bald  matt, 
bald  spiegelnd,  gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  eine  schmutzig 
grüne  Lösung. 

d.  Oxydbeschlag  weiss;  mit  Zinnchlorflr  betropft  ziegelroth 
von  ausgeschiedenem  Selen;  die  rothe  Farbe  wird  durch  Natronhydrat 
dunkler;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  der  Oxydbeschlag  eine 
weisse,  wenig  sichtbare  Färbung,  die  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
verschwindet. 

e.  Jodidbeschlag  braun,  enthält  etwas  reducirtes  Selen  und 
kann  daher  weder  durch  Behauchen  noch  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
völlig  zum  Verschwinden  gebracht  werden. 

f.  Sulfidbeschlag  ist  gelb  bis  orangeroth,  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Schwefelammonium  löslich.  Da  der  Sulfidbeschlag  aus  dem 
Jodidbeschlag  erzeugt  wird,  so  enthält  derselbe  ebenfalls  etwas  redu- 
cirtes Selen  und  gibt  daher  nicht  sehr  reine  Reactionen. 

g.  Reduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  gibt  Selen- 
natrium, das  mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  einer  Silbermünze  einen 
schwarzen  Fleck  erzeugt  und  mit  Salzsäure  befeuchtet,  wenn  die  Menge 
der  Probe  nicht  zu  gering  war,  unter  Ausscheidung  von  rothem  Selen 
einen  Geruch  nach  Selenwasserstoff  verbreitet. 

3.  Verhalten   der  Antimonverbindungen: 

a.  Flammenfärbung  bei  Behandlung  im  oberen  Reductions- 
raum  grünlich  fahl,  von  keinem  Geruch  begleitet. 

b.  Reductionsbeschlag  schwarz,  bald  matt,  bald  spiegelnd. 

c.  Oxydbeschlag  weiss;  gibt  mit  völlig  neutralem  salpeter- 
saurem Silberoxyd  befeuchtet  und  dann  mit  Ammoniak  angeblasen  einen 
schwarzen  Fleck  von  antimonsaurem  Silberoxydul,  der  mit  Ammoniak 
betropft  nicht  verschwindet.  Wird  der  Beschlag  zuvor  über  Bromdampf 
gestellt,  so  wird  die  Reaction  in  Folge  der  Oxydation  der  antimonigen 
Säure  zu  Antimonsäure  nicht  mehr  hervorgebracht.  Der  Beschlag  wird 
durch  Zinnchlorür  mit  und  ohne  Natronhydrat  nicht  verändert. 
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d.  Jodidbeschlag  orangerotb,  beim  Anhaachen  verschwindend, 
heim  Trockenblasen  oder  gelinden  Erwärmen  wiedererscheinend,  mit 
Ammoniak  angeblasen  verschwindet  er  bleibend;  über  Salzsäoredampf 
erscheint  er  wieder;  im  Uebrigen  gibt  er  dieselben  Reactionen  wie  der 
Oxydbeschlag. 

e.  Sulfidbeschlag  orangeroth;  selbst  der  Anflug  ziemlich 
schwer  mit  Schwefelammonium  zu  Verblasen ;  beim  Trockenblasen  wieder 
zum  Vorschein  kommend;  in  Wasser  unlöslich. 

f.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  keine  Masse,  die  auf 
Silber  eine  Schwärzung  OTzeugt,  aber  ein  sprödes  weisses  kry Stallini- 
sches  Metallkorn  gebend. 

4.  Verhalten    der    Arsenikverbindungen: 

a.  Flammenfärbung  im  oberen  Reductionsraum  fahl  blau, 
dabei  den  bekannten  Arsenikgeruch  verbreitend. 

b.  Beductionsbeschlag  schwarz,  matt  oder  glänzend,  mit 
braunem  Anflug. 

c.  Oxydationsbeschlag  weiss;  mit  völlig  neutralem  salpeter- 
saurem Silberoxyd  bestrichen  und  dann  mit  Ammoniak  angeblasen  einen 
citronengelben  Niederschlag  gebend,  der  sich  mit  Ammoniak  Verblasen 
lässt.  Neben  dem  gelben  Niederschlag  entsteht  gewöhnlich  ein  ziegel- 
rother  von  arsensaurem  Silberoxyd,  der  allein  zum  Vorschein  kommt, 
wenn  man  den  Beschlag  zuvor  mit  Bromdampf  behandelt  hat.  Zinn- 
cblortlr  mit  und  ohne  Natronhydrat  verändert  ihn  nicht. 

d.  Jodidbeschlag  ist  eigelb,  vorübergehend  verhauchbar;  mit 
Ammoniak  angeblasen  bleibend  verschwindend;  durch  Salzsäuredämpfe 
unverändert  wiedererscheinend. 

e.  Sulfidbesohlag  citronengelb,  leicht  mit  Schwefelammonium 
verblasbar,  beim  Trockenblasen  oder  Erwärmen  wiedererscheinend ;  nicht 
im  Wasser  löslich  oder  verhauchbar. 

f.  Keduction  im  Kohlenstäbchen  bringt  kein  Metallkom 
hervor. 

5.  Verhalten    der   Wismuth Verbindungen: 

a.  Flammenfärbung  bläulich,  nicht  charakteristisch. 

b.  Beductionsbeschlag  schwarz,  matt  oder  spiegelnd ;  Anflug 
russbraun. 

c.  Oxydbeschlag  schwach  gelblich  ;  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd weder  für  sich  noch  mit  Ammoniak  verändert;  mit  Zinnchlorür 
für  sich  ebenfalls  keine  Beaction  gebend,  aber  nach  Zusatz  von  Natron- 
hydrat durch  gebildetes  Wismujthoxydul  schwarz  werdend. 

d.  Jodidbeschlag    ist    sehr    charakteiistisch    und    durch   die 
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Schönheit  und  Mannigfaltigkeit  seiner  Farbennfiancen  bemerkenswerth ; 
er  ist  braun  bis  schwarzbraun  mit  einem  Stich  ins  Lavendelblaae,  der 
Anflug  geht  durch  Fleischroth  in  Morgenroth  über,  ist  leicht  zu  yer- 
hauchen  und  kommt  beim  Trockenblasen  wieder  zum  Vorschein ;  durch 
Anblasen  mit  Ammoniak  geht  der  Beschlag  durch  Morgenroth  in  Eigelb 
über  und  kommt  beim  Trockenblasen  oder  Erwärmen  mit  kastanien- 
brauner Farbe  wieder  zum  Vorschein;  gegen  Zinnchlorür  und  Natron- 
hydrat verhält  er  sich  wie  der  Oxydbeschlag. 

e.  Sulfidbeschlag  ist  umbrabraun  mit  kaffeebraunem  Anflug, 
nicht  zu  verhauchen  und  nicht  in  Scbwefelammonium  löslich. 

f.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  werden  die  Wismuthver- 
bindungen  zu  einem  Metallkorn  reducirt,  das  beim  Zerreiben  glän- 
zende gelbliche  Metallflitterchen  gibt,  die  in  Salpetersäure  löslich  sind. 
Die  Lösung  gibt  mit  Zinnchlorür  und  Natronhydrat  schwarzes  Wismath- 
oxydul. 

6.  Reactionen   der  Quecksilberverbindungen: 

a.  Metallbeschlag  ist  mäusegrau,  unzusammenhängend  über 
die  ganze  Porzellanschale  verbreitet.  Will  man  geringe  Spuren  Queck- 
silber reducirt  erhalten,  so  mischt  man  die  trockene  Probe  mit  einem 
Gremenge  von  Soda  und  Salpeter  und  füllt  sie  in  ein  5  bis  6  Milli- 
meter weites,  10  bis  20  Millimeter  langes,  dünnwandiges  Probirröhr- 
chen,  das  man  an  einem  Platindraht  in  der  Flamme  erhitzt,  während 
die  Wölbung  der  mit  Wasser  gefüllten  Porzellanschale  die  aufwärts 
gekehrte  Mündung  des  Röhrchens  berührt.  Ist  die  Queoksilbermenge 
erheblicher,  so  erhält  man  daä  Metall  in  Gestalt  kleiner,  unter  der 
Loupe  erkennbarer  Kugeln,  die  sich  beim  Abwischen  mit  benetztem 
Fliesspapier  zu  grösseren  Kegeln  vereinigen. 

b.  Oxydbeschlag  lässt  sich  nicht  hervorbringen. 

0.  Den  Jodidbeschlag  erhält  man  auf  folgende  Weise.  Der 
angehauchte  Metallbeschlag  wird  auf  die  Mündung  eines  weithalsigen 
Glases,  Fig.  VIII,  das  feuchtes  Brom  enthält,  gestellt.  Er  wird  zuerst 
schwarz  und  verschwindet  darauf,  aber  erst  nach  längerer  Zeit, 
indem  er  in  Quecksilberbromid  übergeht.  Wird  die  Schale  jetzt  über 
rauchende  Jodwasserstoffisäure  gestellt,  so  erscheint  der  höchst  charak- 
teristische carminrothe  Quecksilberjodidbeschlag,  oft  noch  von  dem  gelben 
Jodürbeschlag  begleitet,  welche  beide  nicht  verhauchbar  sind  und  mit 
Ammoniak  angeblasen  nicht  verschwinden. 

d.  Sulfidbeschlag  schwarz ,  nicht  verhauchbar  und  nicht  in 
Schwefelammonium  löslich. 

e.  Mit  Soda  im    Kohlenstäbchen    keine  Reaction  gebend. 

24* 
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7.  Verhalten  der   Thalliumverbindungen: 

Da  sich  noch  einige  Millionstel  Milligramm  Thallium  durch  den 
Spectralapparat  erkennen  lassen,  so  kommt  man  wohl  selten  in  den 
Fall,  dieses  Metall  noch  auf  anderem  Wege  nachzuweisen.  Ich  gebe 
daher  nur  der  Vollständigkeit  wegen  die  folgenden  Reactionen. 

a.  Flammenfärbung  hellgrasgrttn. 

b.  Metallbeschlag  schwarz  mit  kaffeebraunem  Anflug. 

c.  Oxydbeschlag  farblos;  durch  Zinnchlorttr  für  sich  und  mit 
Natronhydrat  keine  Veränderung;  durch  salpetersaures  Silberoxyd  mit 
und  ohne  Ammoniak  ebenfalls  keine  Reaction. 

d.  Jodidbeschlag  citronengelb,  nicht  verhauchbar,  nicht  mit 
Ammoniak  zu  vorblasen  oder  zu  lösen. 

e.  Der  Sulfidbeschlag,  aus  dem  Oxydbeschlag  erzeugt,  ist 
schwarz  mit  blaugrauem  Anflug,  nicht  löslich  in  flOssigem  Schwefel- 
ammonium. 

f.  Im  Eohlenstäbchen  mit  Soda.  — Zum  weissen  ductilen 
Metallkorn  reducirbar,  das  an  der  Luft  schnell  anläuft  und  von  Salz- 
säure schwierig  angegriffen  wird. 

Ausser  den  betrachteten,  der  Gruppe  A,  2  angehörenden  Metallen 
gibt  es  noch  zwei  andere,  das  Zinn  und  das  Molybdän,  welche  dersel- 
ben Oruppe  zugezählt  werden  könnten.  Die  Reduction  dieser  beiden 
Substanzen  lässt  sich  aber  nicht  mit  allen  Verbindungen  hervorbringen 
und  geht  wegen  der  geringen  Flüchtigkeit  dieser  Metalle  nur  schwierig 
von  Statten,  so  dass  man  dieselben  besser  den  Gruppen  B,  2,  —  B,  1,  b 
zuzählt,  da  sie  durch  die  für  diese  Gruppen  charakteristischen  Reac- 
tionen am  Leichtesten  erkannt  werden  können. 

8.  Verhalten  der  Bleiverbindungen: 

a.  Sie  färben  die  Flamme  fahl  blau. 

b.  Reductionsbeschlag  schwarz,  matt  oder  spiegelnd. 

c.  Oxydbeschlag  hell  ochergelb;  Zinnchlorür  gibt  keine  Reac- 
tion, auch  nicht  nach  Zusatz  von  Natronhydrat;  salpetersaures  Silber- 
oxyd erzeugt  weder  für  sich,  noch  mit  Ammoniak  angeblasen  oder  be- 
feuchtet eine  Färbung. 

d.  Jodidbeschlag  eigelb  bis  citronengelb,  durch  Anhauchen 
und  Befeuchten  nicht  löslich ;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak  verschwin- 
dend und  beim  Erwärmen  wieder  zum  Vorschein  kommend. 

e.  Sulfidbeschlag  durch  Braunroth  in  Schwarz;  durch  An- 
blasen und  Befeuchten  mit  Schwefelammonium  nicht  löslich. 

f.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  graues,  sehr  weiches  duc- 
tües  Metallkorn  gebend;    das  Korn  löst  sich  ziemlich  schwierig,    aber 
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vollständig  in  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäare  zu  einem  weissen, 
leicht  krystailisirenden  Salze,  das  im  Wasser  löslich  ist  and  durch 
Schwefelsäure,  von  der  man  einige  Milligramme  mit  einer  capillaren 
Pipette  zutropft,  weiss  gefällt  wird. 

9.  Verhalten  der  Cadmiumverbindungen: 

a.  Metallbeschlag  schwarz,  mit  starkem  braunem  Anflug. 

b.  Oxydbeschlag.  —  Braunschwarz  durch  Braun  in  einen 
weissen,  daher  nicht  sichtbaren  Anflug  von  Gadmiumsuboxyd  ttbergehend ; 
der  letztere  wird  durch  Zinnchlorür  weder  für  sich,  noch  nach  Zusatz 
von  Natronhydrat  verändert ;  dagegen  erzeugt  salpetersaures  Silberoxyd 
ohne  Ammoniak  auf  demselben  eine  blauschwarze  Färbung  von  redu- 
cirtem  Cadmiummetall ,  die  sehr  charakteristisch  ist  und  dnrcb  Am- 
moniak  nicht  verschwindet. 

c.  Jodidbeschlag  weiss,  durch  Ammoniak  keine  Färbung  an- 
nehmend. 

d.  Sulfidbeschlag  citronengelb ,  in  flüssigem  Schwefelam- 
monium nicht  löslich. 

e.  Reduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen.  —  Das 
Metall  wird  auf  diese  Weise  wegen  seiner  Flüchtigkeit  nur  schwierig 
und  unvollständig  zu  silberweissen  ductilen  Kügelchen  reducirt. 

10.  Verhalten  der  Zink  Verbindungen: 

a.  Metallbeschlag  schwarz,  mit  braunem  Anflug. 

b.  Oxydbeschlag  weiss  und  daher  unsichtbar.  Um  ihn  zu 
prüfen,  wischt  man  ihn  auf  ein  quadratcentimetergrosses,  mit  Salpeter- 
säure benetztes  Stückchen  nicht  zu  feinen  Filtrirpapiers,  fasst  dasselbe 
zwischen  zwei  3  Millimeter  weiten  Ringen  von  feinem  Platindraht  und 
verbrennt  es.  Geschieht  die  Verbrennung  des  Papiers  in  der  oberen 
Oxydationsflamme  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  so  bildet  die 
Asche  ein  ungefähr  1  Quadratmillimeter  grosses  weisses  festes  Blättr 
chen,  das  ohne  zu  schmelzen  geglüht  werden  kann,  und  während  des 
gelinden  Erhitzens  citronengelb,  beim  Erkalten  aber  wieder  weiss  er- 
scheint ;  wird  dieses  Blättchen  mit  einigen  Milligrammen  sehr  verdünn- 
ter Kobaltlösung  befeuchtet  und  geglüht,  so  erscheint  es  nach  dem 
Erkalten  sehr  schön  grün  gef^bt.  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  wer- 
den, dass  sich  dieselbe  Keaction  auch  mit  dem  Metallbeschlage  hervor- 
bringen lässt..  Zinnchlorür  mit  und  ohne  Natron,  so  wie  salpetersaures 
Silberoxyd  mit  und  ohne  Ammoniak  bringen  keine  Reaction  hervor. 

c.  Jodidbeschlag  weiss,,  weder  für  sich,  noch  nach  dem  An- 
bauchen mit  Ammoniak  leicht  erkennbar. 
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d.  Salfidbeschlag  ebenfalls  weiss,  weder  für  sich,  noch  mit 
Schwefelammoniom  befeachtet  deutlich  erkennbar. 

6.  Bedaction  im  Kohlenstäbchen  gelingt  wegen  der  Flach- 
tigkeit  des  Zinks  nicht. 

11.  Verhalten  der  Indiumverbindungen: 

Das  Indium  wird  am  Leichtesten  und  Sichersten  mit  dem  Spectral- 
apparat  erkannt.  Ich  gebe  daher  hier  nur  der  Vollständigkeit  wegen 
die  Reactionen  desselben. 

a.  Flammenfärbung  intensiv  rein  indigblau. 

b.  Metallbeschlag  schwarz  mit  braunem  Anflug,  bald  matt, 
bald  spiegelnd,  durch  Salpetersäure  momentan  verschwindend. 

c.  Oxydbeschlag  gelblich  weiss,  kaum  sichtbar;  mit  ZinnchlorQr 
und  Silberlösung  keine  Reaction  gebend. 

d.  Jodidbeschlag  ebenfalls  gelblich,  fast  weiss,  mit  und  ohne 
Ammoniak,  wenn  er   nur  schwach  ist,  nicht  sichtbar. 

e.  Sulfidbeschlag  gleichfalls  gelblich,  fast  weiss,  wenig  sicht- 
bar", mit  Schwefelammonium  unverändert 

f.  Reduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  erfolgt 
schwierig  und  gibt  silberweisse  ductile,  in  Salzsäure  langsam  lösliche 
Kügelchen. 

In  der  beigehefteten  Tabelle  finden  sich  die  Beschläge  der  bisher 
betrachteten  Elemente  übersichtlich  zusammengestellt. 

12.  Verhalten  der  Eisenverbindungen: 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  gibt  keine  Metallkörner, 
oder  ductile,  metaliglänzende  Flitterchen;  das  fein  zerriebene  Metall 
bildet  am  magnetischen  Messer  eine  schwarze  nicht  metaliglänzende 
Bürste;  dieselbe  gibt,  auf  Papier  abgestrichen,  mit  Salpetersäure  und 
etwas  Salzsäure  betropft,  beim  Erwärmen  über  der  Flamme  einen  gelben 
Fleck,  der  mit  Blutlaugensalz  befeuchtet  eine  tief  blaue  Färbung  von 
Berlinerblau  annimmt.  Der  ursprüngliche  gelbe  Fleck  mit  Natronlösung 
befeuchtet  und  dann  einige  Augenblicke  in  das  Glas  mit  Bromdampf 
gehängt,  gibt  beim  nochmaligen  Befeuchten  mit  Natronlauge  keinen 
Superoxydfleck. 

b.  Boraxperle.  —  Oxydationsflamme  hciss  gelb-  bis  braunroth, 
kalt  gelb  bis  braungelb;  Reductionsflamme  bouteillengrUn. 

13.  Verhalten  der  Nickelverbindungen: 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  — Beim  Zerreiben  der 
Kohle  weisse  glänzende  ductile  Metallflitterchen  gebend,  die  am  mag- 
netischen Messer  eine  Bürste  bilden.  Das  Metall  gibt  auf  Papier  mit 
Salpetersäure  eine  grüne  Lösung,  die  nach  dem  Betropfen  mit  Natron- 
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d.  Salfidbeschlag  ebenfalls  weiss,  weder  für  sich,  noch  mit 
Schwefelammoniom  befeuchtet  deutlich  erkennbar. 

6.  Bedaction  im  Kohlenstäbchen  gelingt  wegen  der  Flüch- 
tigkeit des  Zinks  nicht. 

11.  Verhalten  der  Indiumverbindungen : 

Das  Indium  wird  am  Leichtesten  und  Sichersten  mit  dem  Spectral- 
apparat  erkannt.  Ich  gebe  daher  hier  nur  der  Vollständigkeit  wegen 
die  Reactionen  desselben. 

a.  Flammenfärbung  intensiv  rein  indigblau. 

b.  Metallbeschlag  schwarz  mit  braunem  Anflug,  bald  matt, 
bald  spiegelnd,  durch  Salpetersäure  momentan  verschwindend. 

c.  Oxydbeschlag  gelblich  weiss,  kaum  sichtbar;  mit  Zinnchlorür 
und  Silberlösung  keine  Beaction  gebend. 

d.  Jodidbeschlag  ebenfalls  gelblich,  fast  weiss,  mit  und  ohne 
Ammoniak,  wenn  er  nur  schwach  ist,  nicht  sichtbar. 

e.  Sulfidbeschlag  gleichfalls  gelblich,  fast  weiss,  wenig  sicht- 
bar', mit  Schwefelammonium  unverändert. 

f.  Reduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  erfolgt 
schwierig  und  gibt  silberweisse  ductile,  in  Salzsäure  langsam  lösliche 
Kügelchen. 

In  der  beigehefteten  Tabelle  finden  sich  die  Beschläge  der  bisher 
betrachteten  Elemente  übersichtlich  zusammengestellt. 

12.  Verhalten  der  Eisen  Verbindungen: 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  gibt  keine  Metallkörner, 
oder  ductile,  metallglänzende  Flitterchen;  das  fein  zerriebene  Metall 
bildet  am  magnetischen  Messer  eine  schwarze  nicht  metallglänzende 
Bürste;  dieselbe  gibt,  auf  Papier  abgestrichen,  mit  Salpetersäure  und 
etwas  Salzsäure  betropft,  beim  Erwärmen  über  der  Flamme  einen  gelben 
Fleck,  der  mit  Blutlaugensalz  befeuchtet  eine  tief  blaue  Färbung  von 
Berlinerblan  annimmt.  Der  ursprüngliche  gelbe  Fleck  mit  Natronlösung 
befeuchtet  und  dann  einige  Augenblicke  in  das  Glas  mit  Bromdampf 
gehängt,  gibt  beim  nochmaligen  Befeuchten  mit  Natronlauge  keinen 
Superoxydfleck. 

b.  Boraxperle.  —  Oxydationsflamme  heiss  gelb-  bis  braunroth, 
kalt  gelb  bis  braungelb;  Reductionsflamme  bouteillengrün. 

13.  Verhalten  der  Nickelverbindungen: 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  — Beim  Zerreiben  der 
Kohle  weisse  glänzende  ductile  Metallflitterchen  gebend,  die  am  mag- 
netischen Messer  eine  Bürste  bilden.  Das  Metall  gibt  auf  Papier  mit 
Salpetersäure  eine  grüne  Lösung,  die  nach  dem  Betropfen  mit  Natron- 
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lauge,  Einhängen  ki  Bromdampf  and  abermaliges  Betupfen  mit  Natron- 
lange  in  einen  braunschwarzen  Fleck  von  Nickelsuperoxjd  übergebt 
Die  Asche  des  durch  Abspülen  von  Natronlauge  befreiten  Papiers  kann 
noch  zur  Boraxperlenreaction  benutzt  werden. 

b.  Boraxperle.  —  Oxydationsflamme:  schmutzig  violett  grau- 
braun. Obere  Reductionsflamroe :  grau  von  metallischem  Nickel,  das 
sich  oft  zu  silberweissem  Nickelschwamm  vereinigt,  während  die  Perle 
farblos  wird.  ' 

14.  Verhalten  der  Kobaltverbindungen: 

a.  Reduction  im  Kohlenst&bchen.  — Beim  Zerreiben  der 
Kohle,  wie  Nickel,  ductile  weisse  glänzende  Metallflitterchen  gebend, 
die  an  der  Spitze  des  magnetischen  Messers  eine  Bürste  bilden.  Das 
auf  Papier  abgestrichene  Metall  gibt  mit  Salpetersäure  betropft  eine 
rothe  Lösung,  die  mit  Salzsäure  befeuchtet  nach  dem  Trocknen  einen 
grünen  Fleck  erzeugt,  der  beim  Befeuchten  wieder  verschwindet.  Das 
Papier  mit  Natronlösung  in  Bromdampf  gebracht  und  nochmals  mit 
Natronlösung  befrachtet  zeigt  einen  braunschwarzen  Fleck  von  Kobalt- 
superoxyd. Die  Reaction  ist  schon  mit  einigen  Zehntel  Milligramm 
des  Metalls  sehr  deutlich.  Das  Papier  kann  ebenfalls  nach  Abspülen 
der  Natronlösung  verascht  und  zur  Färbung  der  Boraxperle  verwandt 
werden. 

b.  Borax  perle.  —  In  der  Oxydationsflamme  tiefblaue  Perle, 
die  in  der  unteren  Reductionsflamme  nicht  verändert  wird.  Die  Perle 
längere  Zeit  in  der  kräftigsten  oberen  Reductionsflamme  für  sich  oder 
besser  noch  mit  Ghlorplatinammonium  behandelt  wird  unter  Abschei- 
dung von  Kobalt  oder  Kobaltplatin  völlig,  aber  erst  nach  langer  Ein- 
wirkung entfärbt. 

15.  Palladiumverbindungen: 

a.  Am  feinen  Platindraht  mit  Soda  in  der  oberen  Oxydations- 
flamme werden  die  Palladiumverbindungen  zu  einer  grauen,  dem 
Platinschwamm  gleichenden  Masse  reducirt,  die  im  Achatmörser  zer- 
rieben silberweisse ,  glänzende  ductile  Metallflitterchen  gibt.  Die  auf 
einen  Glasscherben  gespülten,  getrockneten  Flitter  lösen  sich  mit  roth- 
brauner Farbe  in  Salpetersäure.  Setzt  man  ein  Tröpfchen  Gyanqueck- 
silberlösung  zu  der  Flüssigkeit,  so  erhält  man  durch  Aufblasen  von 
Ammoniak  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  zugetropf- 
tem Ammoniak  löst.  Nach  dem  Eindampfen  und  Kochen  mit  Königs- 
wasser gibt  die  zu  einem  Tröpfchen  eingedampfte  Flüssigkeit  einen 
schmutzig  orangegelben  krystalliniscben  Niederschlag  von  Chlorpalladium- 
ammonium. 
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b.  Die  Lösung  des  Palladiums  wird  durch  Zinnchlorür  je 
nach  dem  Zusatz  desselben  blau,  grttn  und  braun  gefärbt. 

16.  Platinverbindungen: 

a.  Geben  in  der  oberen  Oxydationsflamme  mit  Soda  am  feinen 
Platindraht  geglobt  ebenfalls  eine  graue  schwammige  Masse,  die  sich 
im  Achatmörser  zu  glänzenden,  silberweissen  ductilen  Metallflittern  zer- 
reiben lässt.  Diese  sind  in  Salpetersäure  für  sich  und  in  Salzsäure 
für  sich  unlöslich,  werden  aber  durch  Königswasser,  wenn  das  Platio 
rein  war,  mit  hellgelber,  wenn  es  Rhodium,  Iridium  oder  Palladium 
enthielt,  mit  bräunlichgelber  Farbe  aufgelöst.  Die  Lösung  gibt  mit 
Cjanquecksilberlösung  versetzt  und  mit  Ammoniak  angeblasen  keinen 
weissen  flockigen ,  sondern  sogleich  einen  helleigelben  krystallinischen 
Niederschlag  von  Chlorplatinammonium. 

b.  Zinnchlorür  färbt  Platinlösungen  gelbbraun. 

17.  Iridiumverbindungen  werden  gleichfalls  in  der  oberen 
Oxydationsflamme  mit  Soda  geglüht  zu  Metall  reducirt,  das  im 
Achatmörser  zerrieben  ein  graues,  nicht  glänzendes  und  nicht  im  Min- 
desten ductiles  Pulver  bildet.  Dieses  ist  nicht  nur  in  Salpetersäure 
oder  Salzsäure,  sondern  auch  in  Königswasser  völlig  unlöslich. 

18.  Rhodium  Verbindungen  unterscheiden  sich  von  den  Iri- 
diumverbindungen  nur  dadurch,  dass  das  in  Königswasser  unlösliche 
Metallpulver  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  theilweise 
oxydirt  wird  und  eine  rosenroth  gefärbte  Lösung  gibt. 

19.  Osmiumverbindungen  geben  in  der  Oxydationsflamme 
flüchtige  Osmiumsäure  von  chlorartig  stechendem,  die  Augen  reizendem 
Gerüche. 

20.  Goldver bin  düngen.  —  Ist  Gold  nur  spurenweise  mit 
erheblichen  Massen  Gangart  gemengt,  so  lässt  es  sich  nur  nach  dem 
alten  Verfahren  der  Goldprobe*)  concentriren  und  auffinden.  Sonst 
erkennt  man  noch  einige  Zehntel  Milligramm  durch  Reduction  mit  Soda 
im  Kohlenstäbchen.  Das  dabei  erhaltene  gelbe  glänzende  ductile  Me- 
tallkom  lässt  sich  in  der  Achatschale  zu  goldglänzenden  Flitterchen 
zerreiben.  Diese  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  aber 
ziemlich  leicht  in  Königswasser  zu  einer  hellgelben  Lösung.  Wird  die- 
selbe in  ein  Streifchen  von  Fliesspapier  aufgesogen  und  mit  Zinnchlorür 
betupft,  so  entsteht  Groldpurpur.    Der  Rest  auf  dem  Glasscherben  färbt 


*)  C.  F.  Plattner' 8  Probierkimst,   bearbeitet  von  Th   Richter,  1865, 
p.  541. 
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sich  mit  Eisenvitriollösang  braun  von  ausgeschiedenem  Golde,  während 
die  Flüssigkeit  bei  durchfallendem  Lichte  blau  erscheint. 

21.  Verhalten  der  Silberverbindungen.  —  Kommt  Silber 
spurenweise  in  Schlacken  oder  complicirten  Erzgemengen  vor,  so  lässt  es 
sich  ebenfalls  nur  nach  dem  alten  bisher  üblichen  Yerfaliren  des  Abtrei- 
bens  nachweisen*).  Sind  die  Silberverbindungen  nicht  mit  einer  allza- 
grossen  Menge  fremder  Stoffe  gemischt,  so  kann  man  selbst  verschwin- 
dend kleine  Mengen  derselben  durch  Behandlung  mit  Soda  im  Kohlen^ 
Stäbchen  noch  leicht  entdecken.  Das  reducirte  weisse  ductile  Silberkörn- 
chen löst  sich  leicht  bei  massigem  Erwärmen  in  Salpetersäure  und  gibt 
mit  Chlorwasserstoff  Chlorsilber,  das  durch  sein  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure und  Ammoniak  erkannt  wird.  Es  lässt  sich  durch  diese 
Reaction  noch  weniger  als  ^jio  Milligramm  Silber  leicht  und  mit  Sicher- 
heit nachweisen. 

22.  Kupferverbindungßn: 

a.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  geben  die  Kupferverbin- 
dungen  ein  ductiles  glänzendes  Metallkorn,  das  an  seiner  kupferrothen 
Farbe  leicht  erkannt  werden  kann.  Durch  Zerreiben  und  Abschlämmen 
erhält  man  Metallflitter,  die  sich  in  ein  Glasschälchen  überspülen  und 
in  Salpetersäure  leicht  lösen  lassen.  Die  blaue  Lösung  gibt  auf  dem 
Papierstreifen  mit  Blutlaugensalz  einen  braunen  Niederschlag.  Statt  in 
einem  Glasscherben  kann  man  auch  die  Lösung  des  Metalls  und  seine 
Prüfung  unmittelbar,  auf  einem  mit  Salpetersäure  betropften  Streifen 
Filtrirpapier  vornehmen. 

b.  Mit  Borax  am  Platindraht.  —  Blaue  Perle,  die  in  d^ 
unteren  Reductionsflamme  nicht  für  sich,  aber  leicht  nach  Zusatz  von 
sehr  wenig  Zinnoxyd  in  eine  von  Kupferoxydul  rothbraun  gefärbte  Perle 
verwandelt  werden  kann.  Wiederholt  man  abwechselnd  in  der  unteren 
Oxydations-  und  Reductionsflamme  die  Reduction  und  Oxydation,  so  ge- 
lingt es  leicht,  ein  durchsichtiges,  von  Kupferoxydul  rubinroth  gefärbtes 
Glas  hervorzubringen,  besonders  wenn  man  die  reducirte  Perle  sehr  lang- 
sam sich  oxydiren  lässt. 

23.  Verhalten    der  Zinn  Verbindungen: 

a.  Im  Kohlenstäbchen  werden  die  Zinnverbindungen  leicht 
zum  weissen  glänzenden  ductilen  Metallkorn  reducirt.  Die  durch  Zer- 
reiben erhalteneu,  auf  ein  Glasscherbchen  übertragenen  Metallflitterchen 
lösen  sich  schwierig  in  einem  Tropfen  Salzsäure  zu  einer  Lösung,   die 


♦)  a.  a.  0.  p.  512. 
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in  Fliesspapier  aufgesogen  darch  selenige  Säure  roth  and  durch  tellu- 
rige  Säure,  die  in  Salzsäure  gelöst  ist,  schwarz  gefällt  wird.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  mit  einer  Spur  gelösten  salpetersauren  Wismuth- 
oxyds,  so  bringt  ein  üeberschuss  von  Natronhydrat  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Wismuthoxydul  hervor.  Mit  Salpetersäure  behandelt 
gibt  das  Metall  weisses  unlösliches  Zinnoxyd. 

b.  la  einer  Boraxperle,  die  mit  Kupferoxyd  seh  wach  bläu- 
lich gefärbt  ist,  lassen  sich  4io  kleinsten  Spuren  einer  Zinn  Verbindung 
mit  grosser  Siclierheit  dadurch  erkennen,  dass  sich  die  Perle  im  un- 
teren Reductionsraum,  wie  beim  Kupfer  angegeben,  rothbraun 
und  rubinroth  färbt. 

24.  Verhalten    der  Molybdänverbindungen: 

a.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  lässt  sich  das  Molybdän 
zu  einem  grauen  Pulver  reduciren,  aber  so  schwierig,  dass  seine  Nach- 
weisuug  auf  diesem  Wege  unzweckmässig  ist.  Eben  so  geben  einige 
Molybdänverbindungen  in  der  oberen  Rcductionsflamme  einen  äusserst 
schwierig  und  unvollkommen  herzustellenden  Metallbeschlag  auf  Porzellan 
und  färben  dabei  die  Flamme  grünlich.  Man  erkennt  das  Molybdän 
in  seinen  Verbindungen  am  Besten  auf  folgende  Weise: 

b.  Die  mit  der  Stahlkliuge  Fig.  IV  a  auf  dem  Porzellanteller  Fig,  III 
feinzerriebene  Probe  wird  auf  der  Hand  mit  Soda  gemengt,  die  man 
durch  Abschmelzen  von  einem  Sodakrystall  in  der  zur  Mischung  ge- 
eignetsten breiigen  Beschaffenheit  erhält.  Hat  man  das  hergestellte  Go- 
misch  in  einer  zwei  bis  drei  Millimeter  weiten  Spirale  von  haarfeinem 
Platindraht  einige  Augenblicke  in  der  Lampenflamme  geschmolzen  er- 
halten, so  klopft  man  den  noch  weissglühenden  flüssigen  Inhalt  der 
Spirale  auf  den  Lampenteller  ab,  digerirt  ihn  mit  2  bis  3  Tropfen 
Wasser  unter  Erwärmen  und  saugt  die  über  dem  Bodensatz  stehende 
klare  Flüssigkeit  in  3  bis  4  einige  Millimeter  breite  Streifchen  nicht  zu 
feinen  Filtrirpapiers  auf. 

ce.  Einer  der  Streifen  mit  Salzsäure  befeuchtet  ändert  seine 
Farbe  nicht,  bringt  man  aber  auf  das  befeuchtete  Papier  einen  Tropfen 
Blutlaugensalz,  so  färbt  er  sich  rothbraun. 

ß.  Wird  einer  der  Streifen  allmählich  mit  einigen  Milligramm 
Zinnchlorür  betropft,  so  färbt  er  sich  entweder  schon  in  der  Kälte 
oder  bei  gelindem  Erwärmen  blau;  wird  er  gelb  oder  gelbbraun,  so 
muss  noch  etwas  von  der  Lösung  der  Sodaprobe  mit  einer  Capillar- 
pipette  hinzugefügt  werden,  um  die  blaue  Färbung  zum  Vorschein  zu 
bringen. 

y.  Ein  Tropfen  Schwefelammonium    auf   den    dritten   Streifen    ge- 
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bracht  erzeugt  eine  braune  Färbung  und  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
einen  braunen  Niederschlag,  wobei  sich  das  Papier  im  Umkreise  des 
Niederschlages  oft  blau  färbt. 

i.  Der  gelbe  Phosphorsäureniederschlag,  den  die  salpetersanre, 
Ammoniaksalze  enthaltende  Losung  der  Molybdftnsäure  gibt,  lässt  sich 
in  ähnlicher  Weise  hervorbringen. 

c.  Die  wenig  charakteristische  Boraxperle  ist  im  Oxydationsfeuer 
farblos,  bei  grösserem  Molybdängehalt  bläulich  emailartig;  im  Reduc- 
tionsfeuer  dunkel  von  ausgeschiedenem  Molybdänoxyd. 

2ö.  Verbindungen  des  Wolframs.  —  Die  Reduction  des 
Wolframs  gelingt  im  Kohlehstäbchen  mit  Soda  ebenfalls,  eignet  sich 
aber  auch  nicht  zur  Abscheidung  oder  Erkennung  des  Met  alles.  Man 
behandelt  daher  die  Wolframverbindungen  auf  die  eben  beim  Molybdän 
angegebene  Weise,  indem  man  die  aus  der  Sodaschmelze  erhaltene 
Flüssigkeit  in  Streifen  von  Fliesspapier  aufsaugt. 

a.  Ein  Streifen  wird  mit  Salzsäure  befeuchtet;  er  bleibt  dab^ 
weiss,  färbt  sich  aber  beim  Erhitzen  gelb ;  mit  Blutlaugensalz  befeuch- 
tet entsteht  keine  Färbung. 

ß.  Ein  anderer  Streifen  mit  Zinnchlorär  betropft  färbt  sich  schon    ^ 
in  der  Kälte  oder  beim  Erwärmen  blau. 

/.  Ein  Tropfen  Schwefelammonium  bringt  auf  dem  Streifen  weder 
für  sich,  noch  nach  Znsatz  von  Salzsäure  eine  Fällung  hervor;  das 
Papier  färbt  sich  aber  dadurch  besonders  beim  Erwärmen  blau  oder 
grünlich. 

26.  Titanverbindungen  geben  mit  Phosphorsalz  in  der  Oxy- 
dationsflamme eine  farblose  Perle,  die  im  Reductionsfeuer  eine  schwache 
Amethyst färbung  annimmt.  Nach  Zusatz  von  etwas  Eisenvitriol  nimmt 
die  Perle  in  der  unteren  .Beductionsflamme  die  eigenthflmliche  rothe 
Farbe  des  venösen  Blutes  an,  in  der  Oxydationsflamme  lässt  sich  die 
hellbraune  Eisenoxydfärbung  beliebig  oft  wieder  herstellen.  Von  Soda 
werden  die  Titan  Verbindungen  unter  Aufbrausen  zu  einer  während  des 
Glühen»  durchsichtigen,  nach  dem  Erkalten  undurchsichtigen  Schmelze 
gelöst,  die  noch  heiss  mit  Zinnchlorür  betropft  und  in  der  unteren 
Beductionsflamme  behandelt  eine  graue  Masse  bildet,  welche  sich  in 
Salzsäure  mit  schwacher  Amethystfärbung  beim  Erwärmen  auf  dem 
Larapenteller  löst. 

27.  28.  Tantal-  und  Niob Verbindungen  zeigen  dieselben 
Reactionen  wie  Titan. 

29.  Kicselerdeverbindungen: 

a.  Mit  Soda   in    der  Oxydationsflamme   behandelt   lösen  sich  die 
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Silicate  mehr  oder  weniger  unter  Anfbrausen  anf.  Die  heiss  mit  Zinn- 
chlorür  betropfte  und  zwischendurch  geglühte  Schmelze  gibt  beim  Ein- 
dampfen auf  dem  Lampenteller  keine  Spur  einer  blauen  Färbung,  wo- 
durch  sich  die  Kieselerde  von  Titan-,  Tantal-  und  Niobsäure  unter- 
scheidet. Eben  so  wenig  gibt  sie  die  von  jenen  Säuren  hervorgebrachte 
blutrothe'  Färbung  in  einer  Eisenoxydperle.  Die  Schmelze  scheidet 
mit  Wasser  und  Essigsäure  vorsichtig  versetzt  und  auf  dem  Lampen- 
teller verdampft  gelatinöses  Kieselerdehydrat  ab.  Feine  Splitterchen 
von  Silicaten  geben  beim  Schmelzen  in  der  Phosphorsalzperle  ein  gela- 
tinöses, in  der  geschmolzenen  oder  erkalteten  Perle  schwimmendes 
Kieselsäureskelett 

30.  Verhalten  der  Chromverbindungen: 

a.  In  der  Platinspirale  mit  Soda  unter  wiederholtem  Zu- 
satz von  Salpeter  aufgeschlossen  geben  die  Chromverbindungen  eine 
hellgelbe  Schmelze,  die  auf  dem  Lampenteller  abgestossen  und  zerdrückt 
mit  Wasser  eine  hellgelbe  Lösung  gibt.  Wird  diese  Lösung  vom 
Bodensatz  durch  vorsichtiges  Abfliessenlassen  getrennt  und  mit  Essig- 
säure angesäuert,  so  färbt  sie  sich  gelbroth  und  gibt  in  Papierstreifen 
angesogen  mit  Bleilösung  einen  gelben,  mit  Quecksilberoxydlösung  einen 
rothen  und  mit  Silberlösung  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Durch 
Schwefelammonium,  sowie  durch  Eindampfen  mit  Königswasser  auf  dem 
Lampenteller  färbt  sich  die  Lösung  grün;  ebenso  mit  Zinnchlorttr. 

b.  Die  Boraxperle  wird  in  der  Oxydationsflamme  smaragdgrün 
gefärbt   und    verändert   diese  Färbung   in  der  Reductionsfiamme  nicht. 

31.  Yanadinverbin  düngen: 

a.  Bei  Behandlung  von  Vanadinverbindungen  mit  Soda  und  Sal- 
peter in  der  Platinspirale  entsteht  eine  hellgelbe  Schmelze,  deren  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gelb 
gefällt  wird.  Die  Schmelze  gibt  mit  Königswasser  eingedampft  keine 
grüne,  sondern  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Lösung,  die  erst  auf  Zusatz 
von  Zinnchlorür  blau  wird.  Enthält  die  Schmelze  viel  Vanadinsäure, 
80  gibt  ihre  Lösung  mit  viel  concentrirter  kalter  Salzsäure  versetzt 
eine  gelbbraune  Färbung  oder  Fällung. 

b.  In  der  Boraxperle  erzeugen  die  Vanadin  Verbindungen  im 
Oxydationsfeuer  eine  grünlich-gelbe,  im  Reductionsfeaer  eine  grüne 
Färbung. 

32.  Manganverbindungen: 

a.  Sie  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine  amethystfarbige  und 
in  der  Reductionsflamme  eine  farblose  Boraxperle. 

b.  Mit  Soda  am  Platindraht  entsteht,    besonders  leicht  nach  Zu- 
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satz  von  etwas  Salpeter,  eine  nach  dem  Erkalten  grün  gefärbte  Perle, 
aus  der  Wasser  eine  grüne  Lösang  auszieht,  die  nach  Zusatz  von 
Essigsäure  roth  wird  und  sich  dann,  oft  unter  Ausscheidung  brauner 
Flocken,  entfärbt. 

33.  Uranverbindungen: 

a.  Sie  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine  gelbe  Perle,  die  im 
Reductionsfeuer,  besonders  leicht  nach  dem  Befeuchten  mit  Zinnchlorür, 
grün  wird.  Die  Färbungen  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  der 
Eisenverbindungen,  lassen  sich  aber,  wenn  kein  anderes  färbendes  Oxyd 
vorhanden  ist,  leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  die  Uranperle  während 
des  Glühens  ein  blaugrünes  Licht  ausgibt,  ähnlich  demjenigen,  welches 
die  Uran  Verbindungen  beim  Fluor  esciren  zeigen.  Boraxperlen  von  Blei- 
oxyd, Zinnsäure  und  einigen  anderen  Substanzen  zeigen  beim  Glühen 
eine  ähnliche  Lichterscheinung,  sind  aber  nach  dem  Erkalten  nicht  wie 
die  Uranperle  gefärbt. 

b.  Mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  bis  nahe  zur  Glühhitze  in 
der  feinen  Platinspirale  behandelt,  werden  die  unlöslichen  Uranverbin- 
dungen aufgeschlossen.  Man  zerreibt  die  Schmelze  mit  einigen  Körn- 
chen krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  und  saugt  die  Flüssigkeit  der 
zerriebenen  etwas  befeuchteten  Masse  in  Fliesspapier  auf.  Auf  dem 
mit  Essigsäure  befeuchteten  Papier  entsteht  durch  Blutlaugensalz  ein 
brauner  Fleck. 

34.  Phosphor  enthaltende  Verbindungen: 

a.  Sie  lassen  sich,  selbst  wenn  sie  mit  grossen  Mengen  anderer 
Körper  gemischt  sind,  leicht  auf  folgende  Weise  erkennen :  Man  bringt 
die  geglühte,  auf  dem  Porzellanteller  fein  zerdrückte  Probe  in  ein 
strohhalmsdick  ausgezogenes,  unten  zugeschmolzenes  Glasröhrchen,  und 
fügt  ein  zwei  Linien  langes  Stückchen  Magnesiumdraht  hinzu,  das  von 
der  Probe  bedeckt  sein  muss.  Wird  das  Röhrchen  erhitzt,  so  entsteht 
unter  lebhafter  Feuererscheinung  Phosphormagnesium.  Der  schwarze 
Inhalt  des  auf  dem  Porzellanteller  zerdrückten  Röhrchens  gibt  beim 
Anhauchen  oder  Benetzen  mit  Wasser  den  höchst  charakteristischen 
Geruch  des  Phosphorwasserstoffs.  In  Ermangelung  von  Magnesiumdraht 
kann  man  eben  so  gut  auch  ein  Stückchen  Natrium  anwenden. 

b.  Hat  man  sich  überzeugt,  dass  die  Probe  in  der  oberen  Oxy- 
dationsflamme keine  Beschläge  auf  Porcellan  gibt,  so  kann  man  die 
phosphorsauren  Salze  auch  daran  erkennen,  dass  sie  am  Platindraht 
mit  Borsäure  und  einem  Stückchen  haarfeinem  Eisendraht  in  der  heis- 
sesten  unteren  Reductionsflamme  ein   blankes  geschmolzenes  Kügelchen 
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von  Phosphoreisen  geben,   das  mittelst   des   magnetischen  Messers  aus 
der  anter  Papier  zerdrtlckten  Borsänreperle    ausgezogen  werden  kann. 
36.    Schwefelverbindungen: 

a.  Sie  geben  im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  in  der  unteren  Reduc- 
tionsflamme  eine  Schmelze,  die  auf  Silberblech  befeuchtet  dieses  schwarz 
firbt.  Da  Selen  und  Tellur  dieselben  Reactionen  hervorbringen,  so 
muss  man  sich  zuvor  von  der  Abwesenheit  dieser  Stoffe  dadurch  über- 
zeugen, dass  auf  Porzellan  kein  Tellur-  oder  Selenfleck  erhalten  wer- 
den kann. 

b.  Wo  es  sich  um  Schwefelmetalle  und  nicht  um  schwefelsaure 
Salze  handelt,  genügt  eine  einfache  Erhitzung  der  Probe  in  der  Flamme, 
um  die  Gegenwart  von  Schwefel  an  dem  Gerüche  zu  erkennen. 


Es  würde  zu  weit  führen,  die  speciellen  Wege  in's  Einzelne  zu 
verfolgen,  welche  sich  bei  der  Prüfung  mehr  oder  weniger  complicirter 
Gemenge  aus  den  aufgeführten  Versuchen  ergeben.  Es  mag  daher  ge- 
nügen, die  Vorzüge  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Methoden  nur 
an  einigen  wenigoi  Beispielen  zu  zeigen. 

1.  Gemenge  von  Schwefelarsenik,  Schwefelantimon 
und  Schwefelzinn. 

Wenn  diese  drei,  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  der  qualitativen 
Analyse  mit  Schwefelalkalien  ausgezogenen  und  durch  Säuren  wieder 
gefällten  Schwefel  Verbindungen  nur  Spuren  von  Antimon  und  Zinn  ent- 
halten ,  ist  die  Nachweisung  der  beiden  letzteren  Metalle  nach  dem 
bisherigen  Verfahren  bekanntlich  höchst  umständlich  und  unsicher.  Auf 
folgende  Art  lassen  sich  dieselben,  selbst  wenn  die  Menge  des  Zinns 
nur  einige  Tausendtel  und  die  des  Antimons  nur  einige  Hunderttel 
des  Gemenges  beträgt,  noch  leicht  und  sicher  nachweisen: 

Man  brennt  etwa  3  Decigramm  der  Schwefelverbindungen  auf 
einem  Glasscherben  ab  *),  welcher  klein  genug  ist ,  um  von  der  Lam- 
penflamme allseitig  umspült  werden  zu  können ,  und  schabt  die  weni- 
*gen  Milligramme  Rückstand  mit  dem  Messer  zusammen.  Die  benetzte 
Masse  wird  an  das  Ende  eines  Asbeststäbchens  gestrichen  und  mit  der- 
selben ein  starker  Metallbeschlag  am  Probirrohr  erzeugt.  Um  in  die- 
sem den  gleichzeitigen  Absatz  von  etwas  Kolile,  der  bei  den  folgenden 


*)  Bruchstücke  einer  dünnwandigen  Digerirflasche  sind  aucli  hier  am  Besten 
zu  benutzen. 
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Operatiooen  hinderlich  sein  würde,  zu  vermeiden,  macht  man  die  obere 
Reduetionsflamme  so  schwach,  dasä  sie  als  leuchtende  Spitze  kanm  noch 
erkennbar  ist.  Hat  man  den  Beschlag  in  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure in  der  Randvertiefung  des  Lampentellers  Fig.  III  aufgelöst,  so 
verdampft  man  die  Lösung  unter  ihrem  Kochpunkt  durch  Erwärmen 
und  Daraufblasen,  wobei  man  dieselbe  auf  einen  möglichst  kleinen 
Raum  zusammendrängt.  Wird  ein  Tropfen  völlig  neutraler  Silberlösung 
auf  den  Rückstand  der  Lösung  in  dem  Augenblick,  wo  dieselbe  eben 
trocken  erscheint,  getropft,  so  entsteht  durch  Anblasen  und  Befeuchten 
mit  Ammoniak  der  charakteristische  schwarze  Fleck  von  antimonsaurem 
Silberoxydul,  wobei  gewöhnlich  auch  die  Reaction  des  Arseniks  mit 
zum  Vorschein  kommt. 

Um  das  Zinn  nachzuweisen  werden  einige  kaum  sichtbare  Stäub-* 
chen  der  abgerösteten  Schwefelverbindungen  mit  einer  durch.  Kupferoxyd 
kaum  bemerkbar  gefärbten  Boraxperle  in  der  oberen  Oxydations- 
flamme zusammengeschmolzen.  Bringt  man  die  Perle  in  den  unteren 
Reductionsraum  der  Flamme,  so  färbt  sich  dieselbe  von  gebildetem 
Kupferoxydul  rubinroth ;  wird  dieselbe  von  zu  reichlich  ausgeschiedenem 
Oxydul  hellbraun  oder  schwarzbraun  und  undurchsichtig,  so  braucht 
man  sie  nur  einige  Zeit  in  der  oberen  Oxydationsflamme  hin-  und  her- 
zuführen und  von  Zeit  zu  Zeit  gegen  das  Licht  zu  halten,  um  das 
rubinrothe  durchsichtige  Glas  zu  erhalten,  welches  beliebig  oft  auf  die 
angegebene  Weise  in  der  Oxydationsflamme  zerstört  und  in  der  Re-  • 
ductionsflamme  wieder  hervorgebracht  werden  kann.  Diese  Reaction 
auf  Zinn  lässt  sich  nur  in  der  unteren  Reductionsflamme  der  nicht 
leuchtenden  Gaslampe,  nicht  aber  mit  dem  Löthrohr  hervorbringen,  da 
mittelst  des  letzteren  das  Kupferoxyd  auch  ohne  Zinn  zu  Oxydul  re- 
ducirt  werden  kann. 

2.  Blättererz,  enthaltend  Tellur,  Selen,  Antimon, 
Blei,  Gold  und  Schwefel. 

Nachdem  der  Schwefel  durch  den  Geruch  beim  Erhitzen  erkannt 
ist,  erzeugt  man  zunächst  einen  Metallbeschlag  am  Probirglase,  bringt 
einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  in  ein  anderes,  nur  wenig 
weiteres,  etwas  kürzeres  Probirglas,  und  senkt  jenes  in  dieses  so  ein, 
dass  der  Metallbeschlag  von  der  Schwefelsäure  umgeben  ist.  Bei 
langsam  gesteigerter  Erwärmung  gibt  sich  •  das  Tellur  sogleich  durch 
eine  intensiv  carminrothe  Färbung  der  Schwefelsäure  zu  erkennen. 
Steigert  man  die  Temperatur  bis  zum  Kochen  der  Schwefelsäure,  so 
wird  das  aufgelöste  Tellur  zuerst  oxydirt;  die  rothe  Farbe  der  Säure 
macht   der  schmutziggrünen    des   gelösten  Selens  Platz;   die  erkaltete 
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LösuDg  wird  nun  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  mehr  schwarz  Ton 
Tellur,  sondern  schwach  gelblich-roth  von  ausgeschiedenem  Selen,  wel- 
ches, wenn  es  nur  spnrenweise  vorhanden  war,  am  deutlichsten  erkannt 
wird,  wenn  man  von  oben  in  die  Mündung  des  über  ein  weisses  Pa- 
pierblatt gehaltenen  Probirglases  blickt.  Da  die  käufliche  Schwefel- 
sture  oft  Spuren  von  Selen  enthält,  so  ist  es  zweckmässig,  sich  zuvor 
durch  einen  blinden  Versuch  von  der  Abwesenheit  desselben  in  der 
anzuwendenden  Säure  zu  überzeugen.  Das  Antimon  des  Blättererzes 
lAsst  sich  ganz  auf  dieselbe  Weise  erkennen,  wie  es  im  vorhergehenden 
Beispiele  angegeben  ist  Um  das  Blei  und  Gold  nachzuweisen,  reducirt 
mau  eine  Probe  im  Kohlenstäbchen,  spült  das  goldhaltige  Blei  auf  einen 
flachen  Glasscherben  und  behandelt  die  getrockneten  Metallflitterchen 
so  lange,  als  noch  etwas  gelöst  wird,  mit  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure. Man  dampft  die  Säure  ab  und  löst  den  Rückstau^  in  einigen 
Milligrammen  Wasser.  Die  Lösung  mittelst  einer  Capillarpipette  auf 
ein  anderes  Schälchen  gebracht,  gibt  mit  einigen  Milligrammen  Schwefel- 
säure versetzt  den  charakteristischen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Bleioxyd.  Das  Gold,  welches  sich  beim  Auflösen  des  Bleies  als  ein 
braunes  Pulver  abscheidet,  wird  dadurch  völlig  ausgewaschen,  dass  man 
wiederholt  Wasser  darauf  giesst  und  mit  einer  Pipette  wieder  absaugt. 
Von  den  getrockneten  Gk)ldstänbchen  wird  ein  Theil  im  Kohlenstäbchen 
mit  Soda  geschmolzen  und  beim  Zerreiben  im  Achatschälchen  als  gold- 
glänzende  Flitter  erhalten.  Der  Rest  wird  mit  Salzsäure  geprüft, 
worin  er  unlöslich  ist,  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst  und  nach 
dem  Abdampfen  mit  Zinnchlorür  auf  Gold  geprüft.  Ein  Centigramm 
der .  Probe,  welches  nur  einige  Zehntel  Milligramm  Gold  enthält,  reicht 
in  geübter  Hand  für  alle  diese  Reactionen  aus. 

Heues  Beagens  für  die  Alkalimetalle.  Debray  *)  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  eine  Auflösung  von  Phosphormolybdänsäure  aus  sau- 
ren Lösungen  Kali,  Caesiumoxyd,  Rubidiumoxyd  und  Thalliumoxydul, 
nicht  aber  Natron  und  Lithion  und  ebensowenig  die  Lösungen  anderer 
Metalloxyde  fälle.  V500  Kali  lässt  sich  mit  Hülfe  dieses  Reagens  in 
einigen  Kubikcentimetem  Lösung  leicht  erkennen.  —  Zur  Bereitung 
der  Phosphormolybdänsäure  empfiehlt  der  Verf.  das  gelbe  phosphor- 
molybdänsaure  Ammon  mit  Königswasser  zu  kochen  bis  das  Ammoniak 
zersetzt  ist.     Durch  Abdampfen  lässt  sich  aus  der  Lösung  das  Hydrat 


*)  Bullet,  mens,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris  1866    Juln,  p.  404. 
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der  Säure  krjstallisirt  erhalten.  Die  Lösung  fällt  selbstverständlich, 
ebenso  wie  die  des  zu  gleichem  Zwecke  schon  früher  angewandten 
phosphormolybdänsauren  Natrons,  auch  das  Ammoniak  und  die  Alka- 
lolde  aus  ihren  Lösungen. 

Neues  Reagens  auf  Kali.  Unter  dieser  Ueberschrlft  empfiehlt 
ein  Herr  „Plun-Rett"  anstatt  der  Weinsteinsäure  das  saure  wein- 
steinsaure Natron  *),  Da  die  Notiz  in  viele  andere  Zeitschriften  über- 
gegangen ist,  so  theile  ich  zur  Steuer  der  Wahrheit  mit,  dass  das 
saure  weinsteinsaure  Natron  zum  genannten  Zwecke  zuerst  von  W. 
P 1  u  n  k  e  1 1  **)  empfohlen  worden  ist  und  spreche  die  mir  sehr  wahr- 
scheinliche Vermuthung  aus,  dass  der  Name  „Plun-Rett*'  durch  einen 
blossen  Schreibfehler  aus  Plunkett  entstanden  ist.  Weshalb  die  ganz 
bekannte  und  in  die  Anleitungen  zur  qualitativen  Analyse  längst  über- 
gegangene Sache  ***)  neuerdings  die  Runde  durch  viele  Journale  macht, 
vermag  ich  nicht  zu  Erklären. 

Trennung  der  Zirkonerde  von  Titansäure,  Thorerde,  den  Cer- 
basen,  der  Tttererde  und  dem  Eisenoxyde.  Nachdem  R.  Hermann 
in  einer  ausführlichon  Abhandlung  f)  gezeigt  hat,  dass  es  ihm  eben  so 
wenig  als  früher  Berlinft)  gelungen  sei  die  Zirkonerde  durch  frac- 
tionirte  Fällung  ihrer  salzsauren  Lösung  mittelst  Oxalsäure,  beziehungs- 
weise Oxalsäuren  Ammons,  in  verschiedene  Erden  zu  zerlegen  und  nach- 
dem er  sich  in  Folge  dessen  dahin  ausgesprochen  hat,  dass  Svan- 
berg's  Norerde  nicht  existire,  gibt  er  in  einer  weiteren  Abhand- 
lung ttt)  neue  Methoden  an  zur  Scheidung  der  Zirkonerde  von  den  in 
der  üeberschrift  angeftlhrten  Körpern. 

1.  Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Titansäure. 
Dieselbe  gründet  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  einer  Auflösung 
von  oxalsaurer  Ammon-Zirkonerde  und  von  oxalsaurer  Ammon-Titan- 
säure  zu  kohlensaurem  Ammon.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  10  Th. 
krystallisirtem  basischem  Chlorzirkonium  (ZrO,ZrCl  +  9  HO)  in  1000  Th. 


•)  Aus  dem  Moniteur  scientif.   im   Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.    [4] 
T.  3.   293. 

*♦)  Chem.  Gaz.  1858.  217;  Joum.  de  pharm.  [3]  34.  371. 
♦♦*)  Fresenius,  Anl.  z.  quäl.  An.  10.  Aufl.  S.  84,  —  12.  Aufl.  S.  97. 
t)  Joum.  f.  prakt  Chem.  97.  321. 
tt)  Ebendaselbst  58.  145. 
ttt)  Ebendaselbst  97.  337. 

Fresenius,  Ztitechrift   V.  Jahrgang.  25 
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Wasser  eine  ^aflösong  von  20  Th.  oxalsaarem  Ammon,  so  entsteht  zwar 
anfänglich  eine  Trübung,  welche  aber,  wenn  die  ganze  Menge  des  Oxala- 
tes zugesetzt  worden,  wieder  vollständig  verschwindet.  Giesst  man  diese 
Lösung  in  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  so 
scheidet  sich  auch  bei  längerem  Stehen  kein  Niederschlag  ab.  —  Eine 
gleich  starke  Lösung  von  Titansäure  in  Salzsäure  verhält  sieb  bei  Zu- 
satz Oxalsäuren  Ammons  genau  wie  die  Zirkonerdelösung ,  giesst  man 
aber  die  durch  überschüssiges  Oxalat  wieder  klar  gewordene  Flüssig- 
keit in  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  so  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  der  lltansäure  als  Hydrat  ab.  Bei  einem  Ver- 
suche schieden  sich  auf  diese  Weise  von  10  Th.  Titansäure  9,33  Theile 
ab,  der  Rest  fiel  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  nieder. 

Eigenthümlich  verhält  sich  ein  Gemenge  der  beiden  Substanzen. 
Als  eine  salzsaure  Lösung  von  6  Th.  Titansäure  und  5,39  Th.  Zirkon- 
erde  in  2000  Th.  Wasser  mit  40  Th.  krystallisirtem  oxalsaurem  Am- 
mon versetzt  und  die  wieder  klar  gewordene  l7ösung  in  eine  concen- 
trirte Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  gegossen  wurde,  schieden  sich 
5,03  Th.  Titansäure  als  Hydrat  aus,  während  der  Rest  von  0,97  Thei- 
len  von  der  Zirkonerde  zurückgehalten  wurde,  um  damit  ^/e  titansaure 
Zirkonerde  (.6ZrO,TiO,)  zu  bilden.  Nach  dem  Eindampfen  und  Glühen 
erhielt  man  6,36  Th.  ^/e  titansaure  Zirkonerde,  welche  nach  obiger 
Formel  bestehen  aus  5,21  Th.  Zirkonerde  und  1,15  Jh.  Titansäure. 
Rechnet  man  diese  1,15  Th.  zu  den  erst  erhaltenen  5,03  Th.  Titan- 
säure, so  ergeben  sich  6,18  Th.  anstatt  der  angewandten  6  Theile. 

Man  kann  also  nach  dem  Verfasser  Titansäure  und  Zirkonerde 
durch  Fällen  ihrer  Lösung  in  oxalsaurem  Ammon  mittelst  kohlensauren 
Ammons  scheiden,  hat  aber  dabei  zu  berücksichtigen,  dass  jenes  Ge- 
menge dabei  in  Titansäure  und  ^1%  titansaure  Zirkonerde  zerfällt.  Aus 
letzterer  Verbindung  kann  man  die  Ziikonerde  leicht  in  reinem  Zu- 
stande darstellen,  indem  man  ihre  Lösung  in  Salzsäure  der  Krystalli- 
sation  unterwirft,  wobei  reine  basisch  salzsaure  Zirkonerde  krystallisirt, 
während  die  Titansäure  vollständig  in  der  sauren  Mutterlauge  gelöst  bleibt. 

Weitere  Versuche,  aus  denen  hervorginge,  dass  bei  obiger  Trennung 
durch  kohlensaures  Ammon  auch  bei  veränderten  Verhältnissen  der  bei- 
den Körper  und  abweichender  Verdünnung  doch  immer  genau  V^  tltSLü' 
saure  Zirkonerde  in  Lösung  bleibt,  hat  der  Verfasser  nicht  mitgetheilt. 

2.  Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Thore^de. 
Diese  beiden  Basen  trennt  der  Verf.  durch  Versetzen  ihrer  salzsauren 
Lösung  mit  überschüssigem  oxalsaurem  Ammon.  Dabei  wird  die  Thor- 
erde bleibend  als  Oxalsäure  Thorerde   gefällt,    während  die  Zirkonerde 
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wieder  in  Lösung  ttbergeht  und  nach  dem  Abfiltriren  der  Oxalsäuren 
Thorerde  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann.  —  Als  der  Verf.  eine 
5  Th.  Thorerde  und  5,39  Th.  Zirkonerde  enthaltende  salzsaure  Lö- 
sung mit  2000  Th.  Wasser  verdünnte  und  40  Th.  krystallisirtes  oxal- 
sanres  Ammon  zufügte,  erhielt  er  durch  Glühen  des  ersten  Nieder- 
schlages 5,07  Thorerde  und  durch  Glühen  des  aus  dem  Filtrat  durch 
Ammoniak  gefällten  5,32  Zirkonerde. 

3.  Trennung  der  Zirkonerde  von  den  Gerbasen,  der 
Yttererde  und  dem  Eisenoxyde.  Die  Scheidung  dieser  Basen 
bewerkstelligt  der  Verf.  durch  Kochen  ihrer  Lösung  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  bei  Anwesenheit  von  so  viel  Wasser,  dass  auf  1  Theil 
der  Oxyde  etwa  100  Theile  Wasser  kommen.  Diese  Verdünnung  ist 
erforderlich,  um  der  Ausscheidung  der  unterschwefligsauren  Cerbasen 
vorzubeugen.  Zu  der  in  angegebener  Weise  verdünnten  Lösung  setzt  man 
auf  1  Th.  der  Oxyde  4  Th.  kryst.  unterschwefligsaures  Natron  und  bringt 
zum  Kochen.  Dabei  scheidet  sich  die  in  Wasser  ganz  unlösliche  und 
leicht  auswaschbare  unterschwefligsaure  Zirkonerde  ab.  Nach  dem  Glü- 
hen des  Niederschlages  bleibt  Zirkonerde  zurück.  Man  schmelze  dieselbe 
mit  saurem  schwefelsaurem  Ammon,  löse  in  Wasser  und  fälle  die  Zir- 
konerde durch  Ammoniak.  Enthielten  die  Oxyde  auch  Titansäure  und 
Thorerde,  so  werden  diese  zusammen  mit  der  Zirkonerde  durch  das 
unterschwefligsaure  Natron  gefällt  und  sind  dann  durch  das  nachstehende 
Verfahren  von  der  Zirkonerde  zu  trennen. 

Die  Cerbasen,  die  Yttererde  und  Eisenoxydul  finden  sich  in  der 
von  der  unterschwefligsauren  Zirkonerde  etc.  abfiltrirten  Flüssigkeit. 
Man  fälle  sie  —  nach  üeberführung  des  Eisenoxyduls  in  Eisenoiyd  — 
durch  Ammon  und  trenne  sie  nach  den  bereits  hinreichend  bekannten 
Methoden. 

4.  Trennung  von  Zirkonerde,  Titansä.ure,  Thor- 
erde, Cerbasen,  Yttererde  und  Eisenoxyd.  Aus  dem  in  3 
Gesagten  ergibt  sich ,  dass  beim  Kochen  einer  genügend  verdünnten 
Lösung  der  in  der  IJeberschrift  genannten  Substanzen  mit  unterschwef- 
ligsaurem  Natron  mit  der  Zirkonerde  Titansäure  und  Thorerde  gefällt 
werden.  Es  bedarf  diese  Angabe  aber  des  Zusatzes,  dass  die  Thorerde 
durch  unterschwefligsaures  Natron  nicht  vollständig  gefällt  wird.  Es 
bleibt  in  1200  Th.  Flüssigkeit  ungefähr  1  Th.  Thorerde  gelöst.  Diese 
gelöst  gebliebene  Thorerde  muss  daher  jedesmal  durch  eine  eigene 
Analyse  ndt  abgewogenen  Mengen  der  gefundeneu  Bestaudtheile  con- 
trollrt  und  dann  der  durch  das  unterschwefligsaure  Natron  abgeschie- 
denen Menge  hinzugerechnet  werden. 

25* 
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Der  durch  unterschwefligsaures  Natron  gefällte,  alle  Zirkonerde, 
alle  Titansäure  und  den  grössten  Theil  der  Thorerde  enthaltende  Nie- 
derschlag wird  noch  nass  vom  Filter  genommen  und  in  Salzsäure 
gelöst.  Die  Lösung  filtrirt  man  von  ausgeschiedenem  Schwefel  ab,  ver- 
dampft sie  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz,  löst  den  Rückstand 
in  Wasser,  fügt  auf  1  Th.  der  Oxyde  4  Th.  krystallisirtes  oxalsaures 
Ammon  hinzu,  filtrirt  die  oxalsaure  Thorerde  ab  und  behandelt  das 
Filtrat  zur  Trennung,  beziehungsweise  zur  Bestimmung  der  Zirkonerde 
und  Titansäure  nach  1. 

Tantalfiäure,  Niobsäure,  (IlmenBäare)  and  Titansäure,  lieber  die 
in  den  Columbiten  und  Tantaliten  enthaltenen  Metallsäuren  ist  eine 
ganze  Reihe  neuer  höchst  wichtiger  Arbeiten  erschienen,  so  die  umfassen- 
den Untersuchungen  M  a  r  i  g  n  a  c's  *),  so  die  Arbeiten  B 1  o  m  s  t  r  a  n  d's  **) 
die  Forschungen  von  H.  Deville  und  L.  Troost***)  und  die  Ab- 
handlung R.  Hermann'sf).  Durch  diese  Arbeiten  sind  viele  frü- 
heren Irrthümer  berichtigt  und  manche  bisher  streitigen  Punkte  in's 
Klare  gebracht  worden.  Als  abgeschlossen  aber  scheint  der  Gegenstand 
noch  nicht  betrachtet  werden  zu  können,  da  in  vielen  und  wichtigen 
Dingen  die  Ansichten  Hermann's  denen  Marignae's  und  Blom- 
s  t  r  a  n  d '  s  schroff  und  unvermittelt  entgegenstehen.  —  Ehe  ich  zu 
dem  besonderen  Gegen  stände  meiner  Berichterstattung  —  der  Trennung 
der  in  der  Ueberschrift  genannten  Säuren  —  übergehe,  schicke  ich  die 
wichtigsten  Resultate  der  neuen  Forschungen  in  kürzester  Fassung  voraus, 
auf  dass  dem  Folgenden  der  Boden  bereitet,  auch  klar  gestellt  wird, 
in  wieweit  die  Ansichten  der  verschiedenen  Forscher  übereinstimmen 
und  in  welchen  Punkten  sie  differiren. 

1.  Es  gibt  nur  eine  Säure  des  Niobs.  Marignac  nennt  sie 
Niobsäure,  gibt  ilir  die  Formel  Nb.Oj  oder  (0  =  8)  NbOa  und  dem 
Niob  iias  Aeq.  94  (H  =  1).  Die  Niobsäure  enthält  in  100  Thln.  70,15 
Niob  und  29,85  Sauerstoff.  —  Es  ist  diess  nach  ihm  dieselbe  Säure, 
welche  H.  Rose  Untemiobsäure  und  Hermann  niobige  Säure  nannte. 
—  Letzterer  gibt  dagegen  seiner  „niobigen  Säure''  die  Formel  Nb^Os 


*)  Bibliotheque  universelle  et  Revue  Suisse,  T.  XXIII,  livraisons  de  Juillet 
et  Acut  1865,  de  Jan  vier  et  de  Juin  186G. 

♦♦)  Oefversigt  af  Akad.  Förh.  1864.  21.  541 ;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  97.  37 
und  „cm  tantalmetallema,  Lund  1866",  Joum.  f.  prakt.  Chem.  99.  40. 
♦*♦)  Compt  rend.  a^ance  du  12.  Juin  1865. 
tJ  Joum.  f.  prakt  Chem.  99.  21. 
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und  dem  Niob  das  Aeq.  52,8*)  und  theilt  einen  neuen  Versuch  mit, 
der  ihm  80,72  Proc.  Niob  und  19,28  Proc.  Sauerstoff  lieferte,  während 
die  Berechnung  nach  seinen  Voraussetzungen  81,48  und  18,52  ergib^^ 
—  Die  von  H.  Rose  als  Niobsäure  (früher  als  Pelopsäure)  bezeich- 
nete Säure  ist  —  darüber  sind  die  sämmtlichen  Forscher  einig  —  ein 
Gemenge  von  Tantalsäure  und  Niobsäure  (niobiger  Säure)  in  wechseln- 
den Mengen. 

2.  Die  Niobsäure  kommt  in  den  Niobmineralien  nie  allein  vor, 
sondern  immer  zusammen  mit  Tantalsäure.  Auch  in  Betreff  dieser  An- 
gabe herrscht  eine  Differenz  der  Ansichten  nicht,  ebensowenig  darüber, 
dass  aus  der  Unkenntniss  dieser  Thatsache  viele  der  früheren  Irrthümer 
und  auch  die  Ansicht  von  Kobells  hervorging,  es  existire  eine  von 
der  Niobsäure  (der  Unterniobsäure  H.  R  o  s  e '  s)  verschiedene  Diansäure 
(vergl.  unten  8).  Nach  Marignac  enthalten  die  genannten  Mine- 
ralien in  der  Regel  auch  etwas  Titansäure  und  oft  ein  wenig  Zinn- 
säure, aber  die  letzteren  beiden  sind  nach  seiner  Meinung  nicht  als  zu 
der  Verbindung  gehörig,  sondern  als  ihr  beigemengt  zu  betrachten. 

3.  Das  specifische  Gewicht  der  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  oder  Ammon,  Waschen  und  Rothglühen  dargestellten 
Niobsäure  schwankt  nach  Marignac  zwischen  4,37  und  4,46,  —  der 
durch  fortgesetztes  Rösten  des  durch  Fluorammonium  -  Nioboxyfluorids 
dargestellten  zwischen  4,51  und  4,53. 

4.  Das  specifische  Gewicht  der  Columbit^i  und  Tantalite  ist  um  so 
grösser,  je  bedeutender  ihr  Gehalt  an  Tantalsäure.  Es  ergibt  sich  diess 
deutlich  aus  der  folgenden  von  Marignac  gegebenen  Zusammen- 
stellung : 


iSpec.  Gew. 

Tantalsäure. 

1. 

Columbit 

von 

Grönland      .... 

5,36 

3,3  Proc. 

2. 

)> 

» 

Acworth    (New-Hamp- 

shire 

5,65 

15,8    » 

3. 

» 

)> 

la    Vilate,    pr^s    Li- 

moges      .... 

5,70 

13,8    » 

4. 

>> 

n 

Bodenmais  (Dianit) 

5.74 

13,4    » 

5. 

>^ 

)) 

Haddam  (Connecticut) 

5,85 

10,0    )>  ? 

6. 

)> 

» 

Bodenmais   .... 

5,92 

27,1    T) 

7. 

» 

)) 

Haddam       .... 

(),05 

30,4    » 

8. 

» 

» 

Bodenmais  .... 

6,06 

35,4    » 

9. 

» 

)) 

Haddam       .... 

6,13 

31,5    y> 

10. 

Tantalit 

. 

, 

7,03 

65,6    )) 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  IV.  270. 
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Den  Umstand,  dass  die  Zanahme  des  spec.  Gewichts  mit  dem  Ge- 
halt an  Tantalsäure  nicht  in  gleichem  Verhältniss  wächst,  erklärt  M  a  - 
rignac  einerseits  aus  der  nur  annähernden  Bestimmung  der  Tantal- 
säure, andererseits  aus  der  Anwesenheit  von  Zinnsäure,  welche  nament- 
lich in  den  Columbiten  von  Haddam  in  grösserer  Menge  enthalten  ist 

5.  Die  weisse  Chlorverbindung  des  Niobs  ist  nach  Marignac 
und  nach  Blomstrand  ein  Oxychlorid  von  der  Formel  NbOClg  oder 
NbOjClj.  Es  geht  diess  nach  Marignac's  Angaben  sowohl  ans  der 
Analyse  als  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  hervor,  welche  De- 
ville  und  Troost  veröffentlicht  haben.  —  Blomstrand  führt  aus- 
drücklich an,  dass  die  weisse  Verbindung,  im  Strome  eines  indifferenten 
Gases  geglüht,  in  Niobsäure  und  gelbes  Chlorid  zerfalle.  Ganz  im  G^ 
gensatze  zu  diesen  Angaben  gibt  Hermann  der  weissen  Verbindung 
die  Formel  NbjCls  (Nb  =  52,8).  Dieselbe  verlangt  50,18  Proc.  Chlor, 
während  Marignac  49,40  und  Hermann  50,09  Proc.  fanden. 
(Man  darf  dabei  nicht  vergessen,  dass  Hermann  sein  Niobäqniva- 
lent  zwar  nicht  allein,  aber  doch  insbesondere  gerade  aus  der  Analyse 
der  weissen  Chlorverbindung  abgeleitet  hat*).  —  Dem  gelben  Chlor- 
niob  gibt  Marignac  die  Formel  NbClg,  Hermann  die  Formel  NbCl» 
(Nb  =  52,8).  Nach  letzterer  müsste  die  Substanz  66,83  Proc.  Chlor 
enthalten,  während  Marignac  65,28,  —  65,23  und  65,22  Proc. 
fand.     Die  Marignac 'sehe  Berechnung  fordert  (Nb  =  94)  65,38. 

6.  Die  Tantalite  und  Columbite  sind  nach  Marignac  und  nach 
Blomstrand  zusammengesetzt  nach  der  Formel  R0,Ta(Nb)05;  sie 
zeigen  also  das  Sauerstoffverhältniss  1:5,  —  während  nach  Hermann 
dieses  Verhältniss  bei  den  Tantaliten  1 :  4,5  ist ,  bei  den  Columbiten 
zwischen  1 :  3  und  1  :  4  schwankt. 

7.  Nach  Marignac  ist  die  Ilmensäure  Hermann 's**)  nicht 
die  Sauerstoffverbindung  eines  besonderen  Elements,  sondern  mit  Tan- 
talsäure und  Titansäure  verunreinigte  Niobsäure.  Aus  durch  wieder- 
holtes ümkrystallisiren  gereinigtem  Kalium  -  Nioboxyfluorid  darge- 
stellte Niobsäure  vom  spec.  Gew.  4,5 ,  welche  unter  Berücksichtigung 
dieses  spec.  Gew.  nach  Hermann's  früheren  Angaben  mehr  als  die 
Hälfte  Ilmensäure  hätte  enthalten  müssen,  lieferte  M  arign  ac,  als  er 
Hermann's  Methode  zur  Trennung  der  Ilmensäure  von  der  Niob- 
säure  anwandte  (diese   Zeitschr.    4.  269)    einen    ungelösten   Theil    der 


♦)  Diese  Zeitschrift  4.  209. 
**)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  95.  65;  diese  Zeitschrift  4    271. 
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Säure  (Niobsäure)  und  einen  gelösten  (vermeintliche  limensfture),  welche 
in  ihrem  spec.  Gew.  von  einander  und  von  der  ursprünglich  ange- 
wandten Säure  kaum  irgend,  nämlich  nur  in  den  Grenzen  4,47  bis  4,52, 
abwichen.  —  Hermann  entgegnete  darauf,  dass  M a r i g n a c  bei  dem 
öfteren  Umkrystallisiren  des  Kalium-Nioboxyflugrids  das  Ilmen  in  den 
Mutterlaugen  habe  verlieren  können ,  dass  er  auch  nicht  seine  ( H  e  r  - 
mann 's)  ursprüngliche,  sondern  eine  modificirte  Methode  der  Ilmen- 
säure-Darstellung  angewandt  habe  und  schliesst  endlich  aus  dem  Um- 
stände, dass  das  Kaliumnioboxyfluorid  beim  Umkrystallisiren  gegen  Ende 
ein  Salz  gab,  dessen  Metall  ein  niedereres  Aequivalent  als  Niob  hatte 
(eine  Thatsache,  welche  Marignac  auf  die  Anwesenheit  von  Titan 
zurückführt),  die  Säure,  welche  Marignac  in  Händen  gehabt, 
habe  in  der  That  Ilmensäure  enthalten.  —  Hermann  stellte  zur 
neuen  Stütze  seiner  Ansicht  von  der  Existenz  der  Ilmensäure  Ka- 
lium -  Ilmenfluorid  dar.  Er  schildert  das  Doppelsalz  als  aus  kleinen, 
stark  glänzenden  Krystallen  bestehend.  Dieselben  bildeten  dem  Anscheine 
nach  quadratische  Prismen  und  hatten  daher  ganz  das  Ansehen  des 
Kalium  -  Nioboxyfluorids.  Das  Salz  löste  sich  in  kochendem  Wasser. 
Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erstarrte  dieselbe  zu  einem,  aus  zarten 
Blättchen  bestehenden  Krystallbrei;  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen 
blieb  eine  perlglänzende  Salzmasse,  welche  31  Th.  Wasser  von  16°  R. 
zur  Lösung  brauchte.  Kalium-Nioboxyfluorid  löst  sich  nach  Marignac 
bei  dieser  Temperatur  in  12—13  Theilen  und  Kaliumtantalfluorid  in 
151  —  157  Th.  Wasser.  Das  Salz  lieferte  33,17  Proc.  einer  Säure  von 
3,4  spec.  Gew.,  welche  sich  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  löste. 

8.  Bekanntlich  hatte  v.  Kobell*)  gefunden,  dass  die  aus  Sa- 
marskit,  Euxenit  etc.  dargestellte  Säure  mit  Salzsäure  von  1,14 — 1,17 
und  Stanniol  gekocht  ein  Schäumen  und  eine  Bläuung  verursache  und 
dann  mit  Wasser  versetzt  eine  vollkommene,  saphirblaue  Lösung  gebe, 
während  die  Säure  aus  Columbit  von  Bodenmais  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen eine  merkliche  Lösung  nicht  erfahre  und  keine  blaue  Flüssig- 
keit liefere.  Er  hatte  hieraus  geschlossen,  dass  in  jenen  Mineralien  eine 
von  der  Niobsäure  verschiedene  Säure  enthalten  sein  müsse  und  dieser 
den  Namen  Diansäure  gegeben.  Hermann**)  fand  zwar  v.  K o b e  1 1  *s 
Versuche  bestätigt,  schrieb  aber  die  Verschiedenheit  der  Reaction  dem 
Umstände    zu,    dass   die    Säure   aus    Columbit   von    Bodenmais    etwa 


•j  Joum.  f.  prakt  Chem.  79.  S.  291  o.  83,  S.  193  u.  449, 
**)  Ebendaselbst  79.  291. 
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7»  Tantalsäare  enthalte.  Somit  erkannte  er  and  ebenso  H.  Rose 
nndOesten  wie  aach  Deville  and  Damoar  die  Existenz  einer  be- 
sonderen Diansäure  nicht  an.  —  Aach  in  Betreff  der  Einwirkung  des 
Zinks  and  der  Salzsäure  auf  Niobsäure  herrschten  Meinungsverschieden- 
heiten. Während  H.  Rose  und  v.  K  ob  eil  angeben,  unter  deren  Ein- 
wirkung liefere  Niobsäure  nie  eine  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit,  ver- 
sicherte Hermann,  dass  sie  zuweilen  eintrete,  dass  man  aber  auf  ihr 
Auftreten  nicht  sicher  rechnen  könne.  Marignac  fand  letztere  An- 
gabe bestätigt.  Kocht  man  nach  ihm  Niobsäurehydrat  mit  Salzsäure 
und  filtrirt,  so  enthält  das  sehr  saure  Filtrat  nur  sehr  wenig  Niobsäure. 
Fügt  man  Zink  hinzu,  färbt  es  sich  braun,  dann  scheidet  sich  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  des  Zinks  oder  bei  Zusatz  von  Ammoniak  alles 
Niob  als  braunes  Oxyd  aus.  Der  auf  dem  Filter  gebliebene  in  concen- 
trirter  Salzsäure  fast  unlösliche  Rückstand  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  liefert  eine  kaum  trübe  und  durch  Filtriren  vollkommen  klar  zu 
erhaltende  Lösung.  Bringt  man  in  diese  Zink,  so  nimmt  sie  allmählidi 
eine  intensiv  blaue  Farbe  an  und  bleibt  anfangs  klar,  bei  längerer 
Einwirkung  des  Zinks  aber  schlägt  sich  alles  Niob  als  blaues  Oxyd 
nieder.  Das  braune  wie  das  blaue  Oxyd  liefern,  wenn  man  sie  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  schmelzt  und  die  Schmelze  mit  Wasser 
behandelt,  eine  vollkommen  gleiche  Säure,  denn  nach  dem  Lösen  in 
Flusssäure  erhält  man  nach  Zusatz  von  Fluorkalium  aus  der  einen  wie 
aus  der  anderen  dasselbe  Doppelsalz. 

Nach  Blomstrand  treten  die  erwähnten  Niobreactionen  um  so 
schwächer  und  unbestimmter  hervor,  je  mehr  Tantalsäure  der  Niobsäure 
beigemischt  ist  und  diess  erklärt,  weshalb  v.  K ob  eil  aus  manchen 
Mineralien  eine  Säure  abschied,  welche  die  Reaction  mit  Zinn  gab, 
während  die  aus  anderen  Mineralien  sie  nicht  gab.  Jene  enthielten  ver- 
hältnissmässig  reine,  diese  eine  sehr  stark  mit  Tantalsäure  verunreinigte 
Niobsäure.  —  v.  Kobell*)  findet  es  aber  immerhin  noch  räthselhaft, 
dass  sich  ein  Gemisch  von  ächter  Tantalsänre  (aus  dem  Tantalit  von 
Kimito  dargestellt)  und  von  der  Säure  aus  Tyrit  oder  Dianit  (relativ 
reine  Niobsäure  enthaltend)  sich  nicht  so  verhält  wie  das  Gemenge  von 
Tantal-  und  Niobsäure,  welches  man  direct  aus  dem  Columbit  von  Bo- 
denmais erhält.  Es  wird  nämlich  aus  jenem  Säuregemisch  mit  Salzsäure 
und  Zinn  eine  blau  oder  grün  filtrircnde  Flüssigkeit  erhalten,  während 
aus  der  tantalsäurehaltigen  Niobsäure  des  Columbits  von  Bodenmais  wie 
erwähnt  eine  gefärbte  Flüssigkeit  nicht  erhalten  werden  kann. 

*)  Annal.  d.  (  hem   u.  Pharm.  136.  299. 
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9.  In  Betreff  der  Verbindungen  der  Niobsäure  mit  Kali,  sowie 
der  Verbindungen  des  Nioboxyfluorids  und  Niobfluorids  mit  Fluoralkali- 
metallen, Fluorzink  und  Fluorkupfer  verweiseich  auf  die  Mar  ig  nach- 
sehe Originalabhandlung,  sowie  die  Entgegnungen  Hermann's,  — 
in  Betreff  des  Atomgewichtes  des  Niobs  aber  auf  den  letzten  Abschnitt 
des  Berichtes. 

Trennung  der  Niobsäure  und  Tantalsäure.  Die  Methoden,  welche 
von  H.  Rose  und  von  Hermann  zur  Trennung  der  Niobsäure  und 
Tantalsäure  angewandt  worden  sind ,  bezeichnet  Marignac*)  als 
gänzlich  ungenau.  Seine  neuen  Methoden  gründen  sich  auf  den  ver- 
schiedenen Grad  der  Löslichkeit  des  Kalium  -  Tantalfluorids  und  des 
Kalium-Nioboxyfluorids.  —  Wir  betrachten  erst  die  beiden  Verbindun- 
gen, dann  die  Ausführung  der  Trennungsmethode. 

Das  Kalium-Tantalfluorid  löst  sich  in  151  bis  157  Thln. 
eines  mit  Fluorwasserstoffsäure  angesäuerten  Wassers  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Fluorwasserstoffsäure  werden 
sogar  200  Thle.  erfordert.  Reines  Wasser  löst  sie  zwar  auch,  aber 
die  Flüssigkeit  trübt  sich  nach  einiger  Zeit.  Es  stellt  feine  Nadeln 
dar,  welche  sich  auf  einem  Filter  leicht  auswaschen  lassen  und  nach 
dem  Auspressen  und  Trocknen  nicht  zusammenhängen,  enthält  kein 
Wasser  und  kann  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren  bei  100°  C.  getrock- 
net werden.  56,48  Theile  liefern  100  Theile  Tantalsäure,  entspre- 
chend der  Formel  2KF,TaF6*).  —  Behandelt  man  dieses  Salz  mit 
reinem  Wasser  einige  Zeit  hindurch  in  Siedehitze,  so  zersetzt  sich  ein 
ansehnlicher  Theil  desselben.  Es  bildet  sich  ein  unlöslicher,  pulver- 
förmiger  Rückstand^  ein  Theil  des  nicht  zereetzten  Salzes  geht  in  Lö- 
sung über  und  krystallisirt  beim  Erkalten  aus,  in  der  Mutterlauge 
bleibt  Fluorwasserstoff-Fluorkalium.  I^ntfernt  man  die  Mutterlauge  und 
kocht  man  3  oder  4  Mal  mit  neuen  Mengen  Wasser,  so  geht  schliess- 
lich das  Salz  gänzlich  in  die  unlösliche  Verbindung  über,  deren  Formel 
Ta,05  +  2  (2  KF,  TaF^  oder  (0  =  8)  TaOj,  +  2  KF,  TaF»  ist.  Das 
Pulver  kann  aber  nicht  als  ein  Gemenge  von  Tantalsäure  mit  Kalium- 
Tantalfluorid  betrachtet  werden,  denn  es  ist  in  siedendem  Wasser  ganz 
unlöslich.  ^-  Die  Bildung  dieser  unlöslichen  Verbindung  gibt  ein  Mittel 
an  die  Hand,  die  Gegenwart  der  geringsten  Menge  des  Kalium-Tantal- 
fluorids  in  Kalium-Nioboxyttuorid  zu  erkennen.  —  In  Fluorwasserstoff- 


*)  In  den  S   384  citirten  Abhandlungen. 
**)  Vergl.  den  letzten  Abschnitt  des  Berichtes,  Atomgewicht  des  Tantals. 
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Stare  löst  sich  das  anlösUche  Salz  leicht,  aas  der  Lösang  krTstallisirt 
Kaliam-Tantalflaorid  mit  Hinterlassung  einer  nicht  mehr  krystaUisations- 
fiUiigen  sympartigen  Matterlaage.  —  Ob  Kaliam-Tantalflaorid  rein  and 
frei  Ton Kaliam-Xioboxjrflaorid  ist,  lässt  sich  leicht  ermitteln:  man  braacht 
nnr  das  Wasser,  mit  welchem  die  KrjstiÜlchen  aasgewaschen  werden.  Ton 
Zeit  zn  Zeit  mit  Galläpfelanfgass  za  prtlfen.  So  lange  hierdarch  noch 
ein  zinnobercother  Niederschlag  entsteht,  enthält  das  Waschwasser  noch 
Ton  der  NiobTerbindang,  sobald  aber  der  Niederschlag  bloss  schwefel- 
gelb erscheint,  ist  die  Tantakerbindang  rein.  In  zweifelhaften  Fällen 
darf  man  die  Farbe  des  Niederschlages  erst  nach  1  bis  2  Standen 
beartheilen,  weil  die  dnrch  die  Niobverbindang  Teranlasste  rothe  Fär- 
bmig  erst  dann  mit  Toller  Intensität  herTortritt. 

Das  Kaliam-Nioboxyflaorid  löst  sich  in  12.5  bis  13  Thln. 
kalten  Wassers,  riel  leichter  noch  in  siedendem:  aus  der  heiss  berei- 
teten Lösang  krystallisirt  es  beim  Erkalten  wieder  ans.  Es  bildet 
feine,  perlmatterglänzende  Lamellen,  welche  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, aasgewaschen,  ausgepresst  and  getrocknet,  eine  perlmatterglän- 
zende, schiefrige,  sich  fettig  anfühlende  Masse  liefern.  Dass  die  Lö- 
sang des  Kaliam-Niobox}'flaorids  mit  Galläpfelaafgnss  einen  zinnober- 
rothen  Niederschlag  liefert,  warde  bereits  erwähnt.  —  Das  blätt- 
rige Kalium-Nioboxyflnorid  kann  —  und  es  ist  diess  für  die  anten 
za  beschreibende  Trennang  wichtig  —  bei  üeberschoss  concentrirter 
Fluorwasserstoffsäure  in  Kalium  -  Niobfluorid ,  2KF,NbF5,  übergehen, 
welches  in  Nädelchen  Ton  derselben  Form  wie  das  Kalium-Tantalfiuorid 
erscheint.  Sollte  sich  übrigens  auch  diese  Verbindung  bilden,  wozu 
die  Umstände  kaum  je  bei  Ausführung  der  Trennungsmethode  eintreten 
werden,  so  würde  sie  sich  doch  gleich  zu  erkennen»  geben,  weil  sie  bei 
Einwirkung  von  Wasser,  also  schon  beim  Auswaschen,  in  Kalium-Niob- 
oxyfluorid  übergeht.  —  Das  letztere  bat  die  Formel  2KF,NbO,F,+ 
2aq.  oder  (O  =  16)  2  KF,  NbeF, -f  H.O  *).  Es  verliert  sein  Wasser 
schon  fast  vollständig  bei  100®  C,  kann  aber  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden bei  180  —  200°  C.  getrocknet  werden.  So  getrocknetes  ver- 
breitet bei  Rothglühhitze  zum  Schmelzen  gebracht  sauren  Geruch,  ver- 
liert dabei  aber  nur  unbedeutend  an  Gewicht. 


•)  Hermann  verwirft  diese  Formel  gänzlich  und  betrachtet  die  Verbin- 
dung als  2KF  +  NbFsH-2H0,  aus  der  sich  unter  Anwendung  des  Her- 
mann'schen  Niobäquivalentes  Gehalte  an  Kalium,  Fluor  und  Wasser  berechnen, 
welche  mit  den  von  Marignac  gefundenen  befriedigend  übereinstimmen. 
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Die  Ausführung  der  Trennungsmethode.  Nachdem 
die  Mineralien  nach  H.  Rose's  Verfahren  durch  Aufschliessen  mit  5 
Theilen  sauren  schwefelsauren  Kalis  zersetzt  und  das  Gesammtgewicht 
der  Tautal-  und  Niohsäure  bestimmt  ist,  schmelzt  man  das  geglühte 
Gemenge  der  Säuren  neuerdings  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und 
kocht  die  Schmelze  wiederholt  mit  neuen  Mengen  Wassers  aus,  um  die 
Schwefelsäure  so  weit  möglich  zu  entfernen.  Den  Rückstand  löst  man 
in  Fluorwasserstoffsäure,  erhitzt  zum  Kochen  und  fügt  eine  geringe 
Menge  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  zu,  z.  B.  für  jeden  Gramm  der 
Metallsäuren  0,25  Grm.  Gibt  die  Lösung  beim  Erkalten  keine  Krystalle, 
so  concentrirt  man  sie  durch  Erhitzen,  bis  ihr  Volum  etwa  7  CG.  für 
je  1  Grm.  der  Metallsäuren  beträgt.  Ist  Tantalsäure  zugegen,  so 
krystallisirt  jetzt  beim  Erkalten  das  Kalium-Tantalfluorid  heraus.  Man 
sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  aus,  bis  das  Wasch- 
wasser mit  Galläpfclaufguss  keinen  orangefarbenen  Niederschlag  mehr 
gibt  (siehe  oben)  und  trocknet  bei  100  ®.  —  Die  Behandlung  setzt 
man  in  derselben  Weise  fort ,  indem  man  das  mit  den  Waschwassem 
vereinigte  Filtrat  wiederum  mit  etwas  Fluorwasserstoff  -  Fluorkalium 
versetzt.  Man  erkennt  leicht  den  Punkt,  bei  welchem  sich  den  nadei- 
förmigen Kryställchen  des  Kalium-Tantalfluorids  die  lamellenförmigen 
des  Kalium  -  Nioboxyfluorids  beimengen.  Sind  solche  aufgetreten,  so 
fügt  man  ein  wenig  Wasser  zu,  bis  sie  sich  eben  wieder  gelöst  haben, 
und  filtrirt  erst  dann.  —  Hat  man  das  Gemenge  der  Säuren  anfangs 
gewogen,  so  genügt  es  aus  der  erhaltenen  Tantalverbindung  die  Tantal- 
säure zu  berechnen  und  deren  Gewicht  von  dem  Gewicht  des  Säure- 
gemenges abzuziehen,  um  die  Menge  der  Niobsäure  zu  finden.  —  Ist 
das  Säuregemenge  anfangs  nicht  gewogen  worden,  so  kann  man  zwar 
das  Niob  gänzlich  in  Kalium-Nioboxyfluorid  überführen  und  diess  wägen, 
aber  es  ist  dann  schwer  einen  Verlust  zu  vermeiden  und  man  thut 
daher  besser  nach  Abscheidung  des  Tantals  die  niobhaltige  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure  abzudampfen  und  den  Rückstand  zur  Gewinnung  der 
Niobsäure  mit  Wasser  zu  behandeln. 

Die  Methode  eignet  sich  offenbar  besser  für  grössere  als  für 
kleinere  Mengen,  aber  die  Unterschiede  in  den  Resultaten  sind  bei  Aus- 
führung* der  Trennung  in  grossem  und  in  kleinem  Maassstabe  doch  nicht 
so  gross,  als  man  meinen  könnte;  so  erhielt  Marignac,  als  er  die 
Methode  auf '  60  Grm.  Columbit  von  Limoges  und  auf  2  Grm.  desselben 
anwandte,   13,8  und  12,2  Proc.  Tantalsäure. 
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Trennimg  der  Niobsänre  von  der  Titansänre.  Aach  die  Trennang 
dieser  Säuren,  welche  —  weil  die  Titansäure  ein  steter  Begleiter  der 
Niobsäure  in  den  Columbiten  ist  —  von  grosser  Wichtigkeit  bei  der 
Analyse  dieser  Mineralien  ist,  gründet  Marignac*)  auf  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  des  Kalium  -  Titanfluorids  und  des  Kalium- Niob- 
oxyfluorids  in  Wasser,  aber  —  obgleich  diese  Methode  nach  Marig- 
nac noch  die  beste  ist  —  liefert  sie  nach  dessen  eigenem  Ausspruche 
kaum  annähernde  Resultate.  —  Das  Kalium  -  Titanfluorid  gleicht  ganz 
dem  lamellenförmigen  Kalium-Nioboxyfluorid ,  wie  auch  dem  Kalium- 
Wolf  ramfluorid,  mit  welchen  beiden  es  isomorph  ist.  lieber  seine  Lös- 
lichkeit in  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturgraden  theilt  Ma- 
rignac die  nachstehende  kleine  Tabelle  mit: 
1  :     78  bei  20^  C. 


96  „ 

14° 

110  .. 

10° 

;  129  ,. 

6° 

;  150  ,. 

3° 

:  177  .. 

0° 

Die  Verbindung  ist  somit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leichter 
löslich  als  das  Kalium-Tantalfluorid ,  aber  schwerer  löslich  als  das 
Kaliumnioboxyfluorid.  Specielle  Angaben,  wie  man  zur  Trennung  der 
3  Verbindungen  zu  verfahren  habe,  hat  Marignac  nicht  mitgetheilt. 

Analyse  der  Colombite  und  Tantalite.  In  Betreff  der  Auf- 
schliessung dieser  Mineralien  fand  Blomstrand*)  keine  bessere  Me- 
thode als  die  schon  vonBerzelius  angewandte  mittelst  sauren  schwe- 
felsauren Kalis,  oder  —  wenn  Alkalien  zu  bestimmen  sind  —  mittelst 
sauren  schwefelsauren  Ammons.  Im  letzteren  Falle  ist  besondere  Vor- 
sicht nöthig,  dass  sich  nicht  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
Tantalsäure  in  ansehnlicher  Menge  mit  auflöst. 

Zur  Abscheidung  der  Zinn-  und  Wolframsäure  ist  der  Verf.  eben- 
falls zu  der  Berzelius'schen  Methode,  d.  h.  zur  wiederholten  Be- 
handlung mit  Schwefclammoulum  zurückgekehrt.  Das  H.  Rose 'sehe 
Verfahren,  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel,  lieferte 
ihm  nicht  immer  gute  Resultate:  bei  zu  starker  Hitze  bildete  sich 
niobsaui^s  Kali  und  ging  mit  den  Sulfosalzen  des  Zinns  und  Wolframs 
in  Lösung,  —  bei  zu  schwacher  Hitze  dagegen   blieb  die  Einwirkung 

*)  A.  a.  0. 
**)  In  den  S.  384  citirten  Abhandlungen. 
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anvollständig.  Nach  AusfäUung  der  Schwefelmetalle  durch  Salpeter- 
säure muss  die  resultirende  saure  Lösung  bis  zur  Trockne  abgedampft 
werden,  um  einen  Verlust  an  Wolfram  zu  verhüten.  Wolfram  und  Zinn 
trennte  der  Verf.  durch  Behandlung  der  Lösung  des  zinn-  und  wolfram- 
sauren Kalis  mit  Chlorammonium.  —  Die  nicht  selten  in  geringer 
Menge  anwesende  Zirkonerde  zog  derselbe  aus  der  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  erhaltenen  Schmelze  nach  vorgängiger  Digestion  mit  Schwe- 
felammonium durch  wiederholte  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
aus  und  fällte  sie  aus  der  eisenhaltigen  Lösung  mittelst  unterschweflig- 
sauren  Natrons,  oder  er  bewirkte  die  Trennung  von  Eisen  mit  Schwefel- 
ammonium nach  Zusatz  von  Weinsteiusäure.  —  Auch  Blomstrand 
gelang  die  Ermittelung  eines  genauen  Verfahrens  zur  Trennung  der 
Niobsäure  von  Titansäure  nicht,  er  bemerkt  nur,  dass  das  Titan  in  dem 
weissen  Rauch  enthalten  sei,  welcher  bei  Darstellung  der  Chloride  ent- 
weicht, und  dass  sie  nur  in  einigen  Yttroniobaten  in  nenn ens wer ther  Menge 
vorkomme.  Eisen,  Mangan  und  Magnesia  trennte  er  auf  gewöhnliche 
Weise  und  die  Menge  der  Tantal-  und  Niobsäure  bestimmte  er  auf 
einem  indirecten  Weg,  in  Betreff  dessen  ich  —  da  er  der  von  Ma- 
ri g  n  a  c  ermittelten ,  oben  mitgetheilten  directen  Scheidungsmethode 
gegenüber   zurücktreten  muss  —  auf  die  Originalabhandlung  verweise. 

Niobsäure    und    Tantalsäure    im    Zümstein    von    Montebras. 

H.  C  a  r  0  n  *)  theilt  mit,  dass  er  im  Zinnstein  von  Montebras  Niobsäure 
und  Tantalsäure  und  zwar  zu  2 — 3  Proc.  und  in  einzelnen  Fällen  bis 
zu  5  Proc.  gefunden  habe.  Er  beschreibt  2  Wege,  welche  er  bei  der 
Abscbeidung  angewandt  hat. 

1.  100  Theile  des  von  der  Gangart  befreiten,  fein  gepulverten 
und  geschlämmten  Mlnerales  werden  mit  25  Th.  Kohlenpulver  und 
15  Th.  trocknem  kohlensaurem  Natron  in  einem  Thontiegel  geschmol- 
zen und  die  Masse  in  einen  eisernen  Mörser  ausgegossen.  Man  erhält 
einen  Zinnregulus  und  eine  die  Niob-  (und  Tantal-)  Säure  enthaltende 
Schlacke.  Man  pulvert  letztere  und  behandelt  sie  mit  Salzsäure,  welche 
den  Sodaüberschuss  und  einen  beträchtlichen  Theil  des  nicht  reducirten 
Zinnoxyds  auflöst.  Der  schmutzig  weisse,  aus  Kieselsäure,  Zinnoxyd, 
Eisenoxyd,  Niobsäure  etc.  bestehende  Rückstand  wird  mit  einem  Gemenge 
von  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  worin  er  sich  zum 
grossen  Theil  leicht  löst.    Man  verdünnt  mit  Wasser,  flltrirt,  verdampft 


*)  Compt.  rend.  T.  61.  p.  1064. 
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bis  zur  Verflüchtigung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure,  fügt  dann  viel 
Wasser  zu,  erhitzt  zum  Sieden  und  veranlasst  hierdurch  eine  Ausschei- 
dung aller  Niobsäure.  Der  entstandene  Niederschlag,  welcher  noch  viel 
Zinnoxyd,  etwas  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  und  vielleicht  auch  Wolfram- 
säure enthält,  wird  einer  andauernden  Behandlung  mit  Schwefelara- 
monium  unterworfen,  um  Zinn  und  Wolfram  aufzulösen.  Die  zurück- 
bleibende Niobsäure  befreit  man  sodann  durch  verdünnte  Salzsäure  von 
den  Oxyden  des  Eisens  und  Mangans. 

2.  100  Th.  des  fein  gepulverten  Minerals  werden  nach  Zusatz  von 
25  Theilen  Kohlenpulver  genügend  lange  der  Rothglühhitze  ausgesetzt. 
Dann  kocht  man  mit  Salzsäure,  welche  Zinn,  Eisen  eto.  löst,  während 
das  Niob  als  schwarzes  Oxyd  oder  braunes  Stickstoff-Niob  zurückbleibt. 
Den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Rückstand  erhitzt  man  in  einer 
Glasröhre  im  Chlorstrom  zum  Rothglühen  und  erhält  so  ein  Gemenge 
flüchtiger  Chloride,  welche  —  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Salzsäure 
beigemischt  worden,  behandelt  —  einen  fast  reinen  Niederechlag  von 
Niobsäure  liefern.  Man  digerirt  denselben  schliesslich  wie  bei  der 
Methode  1  mit  Schwefelammonium. 

Untersoheidung  des  Eisenihodanids  von  einem  rothen,  durch 
Einwirkung  von  ITntersalpetersäure  auf  Rhodanwasserstoff  entste* 
henden  Zersetzungsproduete.  E.  W.  D  a  v  y *)  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  namentlich  aber  von  einer 
salpetrige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit,  auf  die  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  Rhodankalium  eine  rothe  Fär- 
bung entstehe,  welche  mit  der  von  Eisenrhodanid  herrührenden  leicht 
verwechselt  werden  könne  und  deren  Nichtkenntniss  wohl  schon  zu 
mancher  Irrung  Veranlassung  gegeben  habe.  Er  hatte  offenbar  keine 
Kenntniss  davon,  dass  auf  diese  Reaction  schon  1852  in  dem  Pharm. 
Journ.  and  transact.  XL  p.  305 ,  —  Chem.  pharm.  Centralbl.  1852 
8.  303  (ohne  Angabe  des  Beobachters)  mit  dem  Bemerken  aufmerksam 
gemacht  worden  ist,  dass  die  Reaction  nur  durch  Untersalpetersäure 
und  nicht  durch  salpetrige  Säure  hervorgerufen  werde  und  daher  zur 
Unterscheidung  der  beiden  Sauerstoffstufen  des  Stickstoffs  dienen  könne. 

Als  Mittel,  geeignet  die  Eisenrhodauidreaction  von  der  durch  Un- 
tersalpetersäure veranlassten  zu  unterscheiden,  empfiehlt  der  unbekannte 
Verf.  Zusatz   von   etwas  Alkohol  oder  Harnstoff,    wodurch   die  Unter- 
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Salpetersäure  -  ReactioD  aufgehoben  wird,  während  die  Eisenrhodanid- 
reaction  bleibt.  —  D  a  v  y  weist  in  Betreff  der  Unterscheidung  auf  fol- 
gende Mittel  hin: 

1.  Die  durch  Untersalpetersäure  veranlasste  Röthung  der  Flüssig- 
keit ist  sehr  vergänglich,  sie  verschwindet  schon  beim  Stehen  bald, 
beim  Erhitzen  aber  sogleich,  während  die  Eisenrhodanidfärbung  beim 
Stehen  sich  sehr  lange  erhält  und  selbst  beim  Erhitzen  nur  langsam 
verschwindet. 

2.  Fügt  man  zu  der  durch  Eisenrhodanid  gefärbten  Flüssigkeit 
eine  Spur  Ferrocyankalium,  so  wird  die  Flüssigkeit  blau,  während  ein 
solcher  Zusatz  auf  die  durch  Untersalpetersäure  und  Rhodanwasserstoff 
geröthete  Flüssigkeit  ohne  sichtbare  Wirkung  bleibt.  Setzt  man  all- 
mählich mehr  Ferrocyankalium  zu,  so  geht  die  Flüssigkeit  aus  dem 
tief  Rothen  allmählich  in  Hellgelb  über,  eine  Folge  des  Uebergangs 
des  Ferrocyankaliums  in  Fcrridcyankalium. 

3.  Alkalien  entfärben  die  rotheb  Flüssigkeiten,  mag  ihre  Farbe 
durch  Eisenrhodanid  oder  durch  das  aus  der  Einwirkung  der  Unter- 
salpetersäure auf  Rhodanwasserstoff  resultirende  Zersetzungsproduct  ver- 
anlasst sein.  Im  ersten  Falle  fällt  aber  Eisenoxydhydrat  aus,  während 
im  andern  ein  Niederschlag  nicht  entsteht.  Bei  Zusatz  von  Salz-  oder 
Schwefelsäure  tritt  die  Röthung  in  beiden  Fällen  wieder  ein. 

4.  Schüttelt  man  die  durch  Eisenrliodanid  rothe  Flüssigkeit  mit 
Chloroform,  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff,  so  bleibt  die  wässrige 
Lösung  roth  und  die  zugesetzten  Flüssigkeiten  färben  sich  nicht,  während 
bei  der  durch  das  fragliche  Zersetzungsproduct  gefärbten  Flüssigkeit 
die  zugesetzten  Lösungsmittel  sich  intensiv  färben  und  die  wässrige 
Lösung  fast  farblos  wird.  In  kurzer  Zeit  tritt  dann  unter  Gasent- 
wickelung Entfärbung  des  gefärbten  Chloroforms  etc.  ein.  Aether  kann 
zur  Unterscheidung  nicht  angewandt  werden,  weil  er  bekanntlich  auch 
Eisenrhodanid  löst. 

Trennung  des  Eisens  von  Thonerde.  A.  F  r  ö  h  d  e  *)  empfiehlt  zur 
Trennung  des  Eisens  von  der  Thonerde  den  beide  enthaltenden  Nieder- 
schlag mit  unterschwefligsaurem  Natron  zu  erhitzen,  hierdurch  das  Eisen 
in  Schwefeleisen  überzuführen  und  dann  die  Thonerde  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  aufzulösen.  Das  Schwefeleisen  wird  dann  mit  Schwefel 
gemengt  im  Wasserstrom  geglüht  und  gewogen,  die  Thonerde  aber  aus 
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dem  alkalischen  Filtrat  in  üblicher  Weise  gefällt.  0,147  Grm.  Thon- 
erde,  der  1,023  Grm.  Eisenvitriol  beigemengt  war,  lieferte  so  behan- 
delt 0,146  Grm.  Thonerde. 

Trennung  des  Mangans  von  Kobalt  und  Niokel.  Bekanntlich 
haben  E  b  e  1  m  e  n  wie  B  r  u  n  n  e  r  zur  Trennung  der  genannten  Metalle 
empfohlen,  dieselben  auf  trocknem  Wege  (durch  Erhitzen  der  Oxyde 
in  Schwefelwasserstoff  oder  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel)  in 
Schwefel metalle  überzuführen  und  diese  mit  verdünnter  Salzsäure  zu 
behandeln,  welche  das  Schwefelmangan  löst,  das  Schwefelnickel  und 
Schwefelkobalt  dagegen  ungelöst  zurücklässt.  A.  Froh  de*)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  man  die  Oxyde  auch  ^  durch  Erhitzen  mit  un- 
terschwefligsaurem  Natron  in  Schwefelmetalle  umwandeln  könne.  Als 
er  0,166  Grm.  wasserfreies  schwefelsaures  Kobaltoxydul  mit  beinahe 
der  doppelten  Menge  Manganhyperoxyd  mengte  und  nach  Angabe  be- 
handelte, erhielt  er  —  nachdem  das  ungelöst  gebliebene  Schwefelkobalt 
wieder  in  wasserfreies  Sulfat  verwandelt  war  —  0,168  Grm.  —  Das  Salz 
enthielt  noch  eine  Spur  Mangan.  — '  Bei  einem  zweiten  Versuch  wur- 
den 0,0416  Grm.  Manganoxydul  (in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul-Ammon)  angewandt,  mit  schwefelsaurem  Kobalt-  und  Nickel- 
oxydul vermengt  und  die  Scheidung  in  beschriebener  Weise  ausgeführt. 
Man.  erhielt  0,044  Grm.  Manganoxyduloxyd,  entsprechend  0,0409  Grm. 
Oxydul. 

Salpetrigsaures  Kobaltozydul  • ,  beziehungsweise  Kobaltoxyd- 
Xali.  In  einer  grösseren  Arbeit  über  die  Verbindungen  der  salpetrigen 
Säure  mit  Nickeloxydul,  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  sowie  mit  den 
analogen  Kobaltoxydul-Verbindungen  **),  welche  gewissermaassen  Fort- 
setzung und  Schluss  der  in  dieser  Zeitschrift  Bd.  3.  S.  161  veröffent- 
lichten Mittheilung  bildet  und  die  Formeln  der  verschiedenen  Verbin- 
dungen darlegt,  theilt  0.  L.  E  r  d  m  a  n  n  ***)  neue  Versuche  mit,  welche 
er  anstellte,  um  die  Natur  des  Fisch  er 'sehen  Salzes,  d.  h.  des  Nie- 
derschlages zu  ermitteln,  den  man  beim  Vermischen  von  Kobaltoxydul- 
lösungen mit  salpetrigsaurem  Kali  erhält.  Der  Verf.  macht  zunächst 
darauf  aufmerksam,  dass  man  verschiedene  Producte  erhält,  je  nach- 
dem  die   Kobaltlösung   neutral   oder   sauer   ist.    —    Beim  Vermischen 
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neutraler  Lösungen  von  KobaltchlorOr  und  überschüssigem  salpetrig* 
saurem  Kali  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  setzt  nach  und  nach  ein 
gelbes  krystallinisches  Pulver  ab.  Aus  grossen  Mengen  von  Flüssigkeit 
erhält  man  dasselbe  oft  in  gut  ausgebildeten  mikroskopischen  Würfeln, 
von  welchen  sich  vier  bis  sechs  zu  sternförmigen  Figuren  gruppiren. 
An  der  Oberfläche  bilden  sich  gelb-braune  krjstallinische  Krusten,  oft 
mit  einzelnen  grossen  aber  undeutlich  entwickelten  Krystallen  besetzt 
Eine  Absorption  von  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wie  solche  A.  Stro- 
meyer*)  beobachtete,  findet  nach  Er d mann  bei  Bildung  der  Verbin- 
dung nicht  statt,  letztere  entsteht  ebenso  wie  in  Luft  auch  in  einer  At- 
mosphäre von  Kohlensäure.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Verbindung 
sich  absetzt,  bleibt  immer  dunkel  gefärbt,  scheidet  aber  noch  nach 
Wochen  gelbes  Pulver  ab.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  unlöslich, 
in  siedendem  löst  es  sich  zur  rothen  Flüssigkeit.  In  der  Lösung  ist 
Kobaltoxydul  enthalten,  beim  Abdampfen  liefert  dieselbe  viel  gelbes 
Pulver.  In  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  löst  sich  das  Salz,  ob- 
wohl nicht  reichlich,  mit  violetter  Farbe.  Der  Grad  der  Vertheilung 
hat  auf  die  Löslichkeit  bedeutenden  Einfluss,  daher  sich  das  Salz  von 
manchen  Bereitungen  weit  leichter  löst  als  das  von  anderen.  Versetzt 
man  die  Kobaltchlorürlösung  mit  viel  essigsaurem  Kali,  bevor  man  sal- 
petrigsaures ELali  zufügt,  so  erhält  man  eine  violette  Flüssigkeit,  die 
erst  nach  langem  Stehen  trüb  wird  und  gelbes  Salz  absetzt. 

Aus  den  analytischen  Daten,  welche  bei  Untersuchung  verschiedener 
Salzproben  von  einer  und  derselben  Darstellung  grosse  Uebereinstim- 
mung,  bei  Untersuchung  von  Proben  verschiedener  Darstellungen  da- 
gegen merkliche  Abweichungen  zeigen  —  z.  B.  bei  Kobaltoxydul  ab 
Minimum  21,9,  als  Maximum  24,14  Proc,  —  bei  Kali  als  Min.  26,24, 
als  Max.  28,9  Proc.  —  bei  Stickstoff  als  Min.  15,54,  als  Max.  16,56 
and  bei  Wasser  als  Min.  1,74,  als  Max.  2,1  Proc.  —  leitet  der  Verf. 
als  wahrscheinlichste  Formel  3  CoO,  3  NOg  +  3  KO,  3  NO,  +  HO  ab.  Ko- 
baltoxyd in  der  Verbindung  anzunehmen,  scheint  demselben  nach  der 
Bildungsweise  unzulässig,  wenn  man  nicht  ein  niedrigeres  Oxyd  des 
Stickstoffs  als  die  salpetrige  Säure  annehmen  will,  welches  man  sich 
mit  CJojOa  gepaart  denken  könnte,  etwa  in  folgender  Weise :  Co,OPNO„ 
N0,  +  2K0,2N0,. 

Beim  Vermischen  von  Kobaltchlorürlösung  mit  einer  überschüssi- 
gen Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von 
überschüssiger   Essigsäure,   also  in   saurer  Lösung,   treten   zwar   im 
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Ganzen  Erscheinungen  ein,  welche  den  im  Vorigen  beschriebenen  ähn- 
lich sind,  doch  entsteht  der  Niederschlag  viel  schneller  und  nimmt 
daher  in  der  Regel  eine  hellere  Farbe  an.  Ist  der  Znsatz  von  Essig- 
säure nicht  sehr  bedeutend  gewesen,  so  zeigt  sich  die  interessante  Er- 
scheinung, dass  das  anfangs  stark  sauer  reagirende  Gemisch  nach  einiger 
Zeit,  in  dem  Maasse  als  der  Absatz  des  gelben  Salzes  erfolgt,  neutral 
wird,  ja  sogar  endlich  eine  schwach  alkalische  Reaction  zeigt;  dabei 
bleibt  die  Flüssigkeit  braungelb  gefärbt  und  setzt  allmählich  immer 
mehr  des  gelben  Niederschlages  ab,  der  natürlich  dann  die  Beschaffen- 
heit des  aus  neutraler  Lösung  sich  ausscheidenden  hat.  —  Setzt  man 
aber  dem  Gemische  von  Kobaltlösung  und  salpetrigsaurem  Kali  gleich 
anfangs  90  viel  Essigsäure  zu,  dass  salpetrige  Säure  frei  wird,  so  erhält 
man  ein  Product,  welches  von  dem  aus  neutraler  Lösung  sich  bilden- 
den wesentlich  verschieden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  bei  genügen- 
dem Zusatz  von  salpetrigsaurem  Kali  völlig  farblos  und  zeigt  sich 
kobaltfrei.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  erscheint  das  Salz  als  aus 
farrenkrautähnlichen,  zu  vier-  und  sechsseitigen  Sternen  gruppirten  Blätt- 
chen bestehend.  Ist  aus  neutraler  Lösung  abgeschiedenes  Salz  beigemengt, 
so  lassen  sich  dessen  Würfelchen  deutlich  zwischen  jenen  Bildungen 
erkennen.  In  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  löst  sich  das  aus 
saurer  Lösung  ausgeschiedene  Salz  nicht  auf.  Gegen  Wasser  verhält 
es  sich  wie  das  aus  neutraler  Lösung  ausgeschiedene,  die  siedend  be- 
reitete Lösung  gibt  beim  Eindampfen  dem  Anscheine  nach  das  ursprüng- 
liche Product  wieder.  Beim  Erhitzen  bis  zur  Zersetzung,  wobei  sal- 
petrige Säure  entweicht,  verhält  es  sich  etwas  anders  als  das  Salz  aus 
neutraler  Lösung,  indem  es  dabei  weniger  oder  gar  nicht  in  die  schein- 
bar kochende  Bewegung  kommt,  welche  letzteres  dabei  zeigt. 

Auch  bei  dem  aus  saurer  Lösung  ausgeschiedenen  Salze  zeigten 
sich  bei  Proben  von  verschiedenen  Darstellungen  erhebliche  Differenzen 
in  .  der  Zusammensetzung ;  so  wurde  bei  Salzen  von  5  verschiedenen 
Darstellungen  gefunden:  Kobalt  als  Oxyd  berechnet,  im  Minimum  17,7, 
im  Maximum  19,0,  —  Kali  im  Min.  28,2,  im  Max.  30,7,  —  Stick- 
stoff im  Min.  17,11,  im  Max.  17,84,  —  Wasser  im  Min.  5,7,  im 
Max.  5,8.  —  Ob  die  Salze  bei  100°  oder  im  Vacuum  getrocknet 
waren,  hatte  auf  den  Wassergehalt  keinen  Einfluss.  —  Die  erhaltenen 
Zahlen  weichen  von  denen,  welche  Stromeyer*)  fand,  nämlich  Ko- 
baltoxyd :  Min.  18,79,  Max.  19,01,  —  Kali :  Min.  32,08,  Max.  32,76, 
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—  Stickstoff:  15,76,  Wasser:  Min.  3,94,  Uax.  4,5,  nicht  anwesentlich 
ab,  auch  lassen  sich  bei  dem  fast  gleich  gefundenen  Gehalte  an  Eobalt- 
oxyd  die  Abweichungen  nicht  etwa  aus  der  Annahme  erkläre,  das  von 
Strom eyer  analysirte  S^  sei  ein  Gemenge  des  aus  neutraler  und 
des  aus  saurer  Losung  sich  ausscheidenden  Salzes  gewesen. 

Während  Erdmann  in  der  aus  neutraler  LOsung  erhaltenen 
Verbindung  das  Yerhftltniss  der  Aequivalente  von  Co,  K  und  Nss= 
CosKsNe  fand,  ergibt  es  sich  filr  das  aus  saurer  LOsung  erhaltene 
Salz  =  Go^KaNe,  woraus  sich,  wenn  man  mit  Stromeyer  Eobalt- 
oxyd  in  der  Verbindung  annimmt,  die  Formel  GotOt,dEO,6NOa -]~ 
3  HO  ableitet,  deren  BestandtheUe  man  sich  natürlich  auf  verschiedene 
Weise  angeordnet  denken  kann.  Man  erkennt,  dass  diese  Formel  sich 
von  der  Stromeyer*schen  nur  durch  ein  Plus  von  1  Aeq.  NO» 
unterscheidet. 

Für  die  praktische  Analyse  ergibt  sich  aus  der  nicht  völligen 
Uebereinstimmung  der  Zusammensetzung  der  bei  verschiedenen  Darstel- 
lungen erhaltenen  Verbindung,  dass  man  von  einem  directen  Wägen 
derselben ,  wie  man  es  firüher  empfohlen  hatte,  jedenfalls  absehen  und 
aus  dem  Salze  entweder  das  Gemenge  von  2  Aeq.  CoO,  SO,  mit  3  Aeq. 
KO,  SO,  oder  am  besten  reines  metallisches  Kobalt  darstellen  und  dieses 
wägen  muss,  welches  Verfahren  H.  Rose  zuerst  vorgeschlagen  hat 
Vergl.  auch  F.  Gauhe,  diese  Zeitschr.  3.  56. 

Fällung  des  Niokelf  als  SohweftliiiökeL  Fr.  Stol  ba*)  empfiehlt 
aus  den  bräunlichen  Filtraten,  welche  man  bei  Fällung  von  Nickel- 
lOsungen  durch  Schwefelammonium  so  leicht  bekommt,  das  Nickel  da- 
durch auszufällen,  dass  man  wenige  Tropfen  einer  gesättigten  LOsung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zufügt  und  tüchtig  umschüttelt. 
Das  niederfallende  Schwefelquecksilber  reisst  das  Schwefelnickel  mit 
nieder  und  die  LOsung  wird  nickelfrei»  In  der  weiteren  üblichen  Be- 
handlung des  Schwefelnickels  wird  dadurch  Nichts  geändert,  da  beim 
Rosten  des  Niederschlags  das  Schwefelquecksilber  entweicht. 

Trennung  des  Xobalti  vom  KokAL  H.  Fleck**)  theilt  ein  neues 
Verfahren  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  mit  und  empfiehlt  es  sowohl 
für  die  Zwecke  der  qualitativen  Analyse  als  auch  für  quantitative  Schei- 
dungen, namentlich  dann,  wenn  kleine  Eobaltmeugen  neben. grosseren 
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Nickelmengen  za  bestimmen  sind.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  That- 
sache,  dass  sich  zwar  Einfachschwefelkobalt  ebenso  wie  Schwefelnickel 
leicht  in  Gjankaliumlösung  auflöst,  dass  diess  aber  nicht  der  Fall  mit 
dem  Schwefelkobalt,  welches  sich  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium 
aus  einer  Kobaltlösung  ausscheidet,  die  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss 
versetzt  und  so  lange  der  Lufteinwirkung  preisgegeben  worden  ist,  bis 
sich  ihre  Farbe  nicht  mehr  verändert,  d.  h.  bis  sie  —  bei  vorwalten- 
dem Kobaltgehalte  — .  eine  dem  Burgunder  ähnliche  rothe  Farbe  an- 
genommen hat. 

Zum  Zwecke  qualitativer  Nachweisung  versetzt  man  die  durch 
Auflösen  des  Schwefelnickel  -  Schwiefelkobalt  -  Niederschlages  in  Königs- 
wasser erhaltene  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss,  exponirt  in 
einer  flachen  Schale  so  lange  der  Luft,  als  noch  Farbenveränderung 
der  Flüssigkeit  erfolgt,  fügt  Schwefelammoniumlösung  im  Ueberschuss 
zu,  verdampft  das  Ganze  im  Wasserbade,  so  lange  noch  in  die  Dämpfe 
gehaltenes  Gurcumapapier  gebräunt  wird,  fügt  zu  der  rückständigen 
erkalteten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Cyankalium  in  Wasser  (im  Ver- 
hältniss  1:12  dargestellt)  und  lässt  damit  längere  Zeit  in  Berührung.  Be- 
stand der  Niederschlag  nur  aus  Schwefelnickel,  so  erfolgt  die  Auflösung 
desselben  augenblicklich  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit,  ist  Schwefel- 
kobalt zugegen,  so  bleibt  dasselbe  (nach  dem  Verf.  als  Co^Ss)  zurück, 
sobald  die  ammoniakalische  Lösung  hinlänglich  lange  mit  der  Atmo- 
sphäre in  Berührung  gewesen  war;  eine  geringe  Menge  noch  vorhan- 
denen löslichen  Kobaltsulfürs  gibt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sich 
die  Gyankaliumlösung  intensiv  braunroth  färbt.  Trennt  man  die  Lösung 
von  dem  Niederschlage  durch  Filtration  und  wäscht  ihn  mit  Weingeist 
von  80  Proc.  Tralles  aus  (mit  Wasser  geht  er  durch's  Filter),  so  kann 
man  im  Niederschlag  das  Kobalt  leicht  in  der  Boraxperle  nachweisen. 
Die  abfiltrirte  Lösung,  welche  Cyannickel  -  Cyankalium  neben  Rhodan- 
kalium  enthält,  liefert  bei  Zusatz  von  Salzsäure  alles  Nickel  als  Cyan- 
nickel  im  Niederschlag,  welches  durch  seine  grünliche  Farbe  und,  nach 
dem  Abfiltriren,  durch  sein  Verhalten  in  der  Boraxperle  leicht  er- 
kannt wird. 

In  Betreff  quantitativer  Scheidung  der  beiden  Metalle  mittelst  der 
neuen  Methode  stellte  der  Verf.  3  Versuche  an ;  bei  dem  ersten  enthielt 
die  Flüssigkeit  0,235  Grm.  schwefelsaures  Nickeloxydul  und  0,235  Grm. 
schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Die  mit  etwas  Salmiak  versetzte  und  mit 
Ammoniak  übersättigte  Lösung  blieb  12  Stunden  der  Luft  ausgesetzt. 
Nachdem  sie  wie  oben  angegeben  mit  Schwefelammonium  behandelt 
und  alles  freie  Ammoniak   und   alles  Schwefelammonium   entfernt  war. 
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wurde  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  etwa  50  CC.  Cyankaliumlösung  bei 
möglichst  niedrig  gehaltener  Temperatur  gemischt,  gut  umgerührt  und 
einige  Minuten  damit  in  Berührung  gelassen.  (Digestion  in  der  Wärme 
ist  unzulässig,  weil  sich  alsdann  ein  Theil  des  Kobaltsulfides  löst). 
Nachdem  das  Schwefelkobalt  abfiltrirt  und  mit  Weingeist  von  80  Proc. 
Tr.  ausgewaschen  war,  wurde  der  Niederschlag,  der  jederzeit  noch  et- 
was Gyankalium  enthält,  sammt  dem  Filter  eingeäschert,  der  Rückstand 
in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit 
Schwefelammonium  gefällt.  Das  nun  reine  Schwefelkobalt  führte  man  in 
gewohnter  Weise  durch  Verbrennen,  Behandeln  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  in  neutrales  schwefelsaures  Kobaltoxydul  über  und  wog 
dieses.    Erhalten  wurden  0,233  Grm.  statt  der  angewandten  0,235  Grm. 

Die  Cyankaliumlösung  erschien  nicht,  wie  bei  reinem  Nickelgehalt, 
hellgelb,  sondern  röthlich  gefärbt,  ein  Zeichen  eines  geringen  Kobalt- 
gehaltes. Aus  der  Lösung  fällte  man  das  Nickel  als  Cjannickel,  glühte 
diess  an  der  Luft,  löste  in  Königswasser,  fällte  nach  der  Entfernung 
des  freien  Chlors  mit  Kali  und  reducirte  das  ausgewaschene  Nickel- 
oxydol  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom.  Man  erhielt  0,091,  ent- 
sprechend 0,239  statt  0,235  NiO,  SO».  Das  Nickel  reagirte  mit  Wasser 
befeuchtet  etwas  alkalisch  und  hielt  also  etwas  Kali  zurück. 

Beim  zweiten  Versuche  wandte  der  Verf.  2,350  Grm.  NiO,SO, 
und  0,0245  Grm.  CoO,  SO,  an.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  wurde 
3  Stunden  lang  der  Lufteinwirkung  ausgesetzt.  Die  Lösung  des  Schwe- 
felnickels in  Gyankalium  war  völlig  hellgelb  und  lieferte  einen  rein 
grünen  Cyannickelniederschlag.  Man  erhielt  nach  der  zuvor  beschrie- 
benen Weise  0,0225  statt  0,0245  Grm.  CoO,  SO,. 

Beim  dritten  Versuche  kamen  2,450  Grm.  CoO,  SO,  und  0,0236 
NiOjSO,  zur  Verwendung.  Die  mit  Salmiak  und  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  versetzte  Lösung  nahm  an  der  Luft  eine  fast  schwarze  Farbe 
an  und  erschien  erst  nach  48  Stunden  völlig  weinroth.  Die  Cyankalium- 
lösung war  hellbraun,  das  daraus  gefällte  Cyannickel  mehr  grau  als 
grün.  Man  erhielt  2,432  Grm.  CoO,  SO,  statt  der  angewandten 
2,450  Grm. 

Cl.  Wink  1er  *)  theilt  Versuche  mit  Kobalt  und  Nickel  auf  co- 
lorimetrischem  Wege  zu  bestimmen,  über  welche  im  Abschnitte  IV.  1. 
des  Berichtes  Näheres  mitgetheilt  ist. 

Indium  im  Wolframerz.  Das  Indium,  welches  bisher  nur  in  Zink- 
erzen und  metallischem  Zink    aufgefunden  war,   ist    von  F,  Hoppe-» 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  97.  414. 
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Seyler*)  aach  in  einem ^Wolframerze  (von  unbekanntem  Fandorte) 
nachgewiesen  worden.  Ans  122,6  Grm.  Erz  wurden  0,028  Grm.  In- 
diumoxyd, d.  i.  0,0228  Proc  abgeschieden.  Fflr  den  spectralanaljti- 
sehen  Nachweis  des  Indiums  im  Wolfram  genügte  es,  1  Grm.  des  fein- 
gepulverten  Minerals  mit  Salz-  und  Salpetersäure  auszukochen,  die 
Säure  durch  kohlensaures  Natron  abzustumpfen,  nach  Zusatz  von  über- 
schüssigem essigsaurem  Natron  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  den 
Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  zu  lösen,  in  der  angegebenen 
Weise  nochmals  zu  fällen  und  den  letzteren  Niederschlag  der  Spectral- 
analyse  zu  unterwerfen.  —  Ein  Wol&amerz  von  Zinnwald  erwies  sich 
gleichfalls  indiumhaltig. 

Bestimmung  dei  Silbers.  A.  Classen*^  empfiehlt  zur  Bestimmung 
des  Silbers  dasselbe  aus  seinen  Lösungen  durch  Cadmium  metallisch  aus- 
zufällen. Ist  das  Silber  als  salpetersaures  Salz  in  Lösung,  so  dampft 
man  zunächst  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein,  bis  sämmtliche  Sal- 
petersäure ausgetrieben  ist,  löst  das  schwefelsaure  Silberoxyd  in  heissem 
Wasser  auf  und  bringt  in  die  zweckmässig  in  einem  gewogenen  Por- 
zellantiegel enthaltene  Lösung  ein  Stäbchen  Cadmium.  Die  Reduction 
des  Silberoxyds  erfolgt  augenblicklich,  das  ausgeschiedene  Metall  lässt 
sich  sehr  leicht  vom  Cadmium  entfernen  und  zu  einer  zusammenhän- 
genden Masse  vereinigen.  Nachdem  man  um  etwa  beigemengte  Kad- 
miumtheilchen  zu  entfernen  das  Silber  mit  der  sauren  Flüssigkeit  er- 
wärmt hat,  bis  keine  Wasserstoffentwicklung  mehr  stattfindet,  wäscht 
man  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  und 
wägt.  Die  Ausfällung  des  Silbers  ist  eine  ganz  vollständige,  so  dass 
sich  im  Filtrate  keine  Spur  desselben  mehr  nachweisen  lässt.  Die  Be- 
leganalysen lieferten  sehr  gute  Resultate,  nämlich  100,05,  —  99,96, 
—  99,96,  —  100,00  statt  100.  —  Frisch  gefälltes  Chlorsilber  lässt 
sich  durch  Cadmium  ebenfalls  leicht  und  vollständig  in  Silber  über- 
führen. 

Losliohkeit  des  sohwefelsauren  Bleies  in  Wasser.  G.  F.  Rod- 
well***)  hat  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  reinem 
Wasser  unter  Anwendung  aller  Vorsichtsmaassregeln  bei  15®  C.  wie- 
derholt bestimmt.   Er  fand,  dass  100  Th.  Wasser  0,00323,  —  0,00321, 


*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  140.  247. 
♦*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  97.  217. 
***)  Chem.  News  1866.  Nr.  270.  50. 
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—  0,00322,  —  0,00296,  im  Mittel  0,003155  Grm.    schwefel8aui|iik 
Bleioxyd  lösen.     Somit  löst  sich  bei  der  genannten  Temperatur  1  Th. 
schwefelsaures  Bleioxyd  in  31696  Th.  reinen  Wassers.    Die  im  Original 
angegebene  Zahl  31061,8066  beruht  offenbar  auf  einem  Rechenfehler. 

Maassanalytüche  Bestinunnng  des  Kupfers.  Ueber  die  von  G.  Mohj* 
angegebene  Methode  der  Kupferbestimmung  (Titrirung  der  blauen  am- 
moniakalischen  Lösung  mit  Cyankaliumlösung  bis  zur  .Farblosigkeit) 
sind  von  v.  Liebig,  von  dem  Berichterstatter  wie  von  Fleck  kri- 
tische Versuche  angestellt  worden,  aus  denen  hervorgeht,  dass  sowohl 
die  Menge  und  Concentration  des  Ammons  als  die  Menge  anwesender 
Ammonsalze  einen  erheblichen  Einfluss  auf  das  Resultat  ausüben  *)J  — 
M.  V.  W  0 1  f  s  k  r  0  n  **)  kam  im  Wesentlichen  zu  denselben  Resultaten  ; 
er  theilt  mit,  dass  eine  Lösung  in  Salpetersäure  bessere  Resultate 
liefere  als  eine  Königswasserlösung.  Bei  eisenhaltigen  Lösungen  soll 
man  nach  dem  Zusatz  des  Ammons  nicht  gleich  filtriren.  sondern  — 
namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Eisenoxyd  —  einige  Zeit  damit  war- 
ten. Mit  Salpetersäure  versetzte  Schwefelsäure  lieferte  bezüglich  des 
scharfen  Auftretens  des  Uebergangspunktes  ausgezeichnete  Resultate. 

Trennnng  von  Kupfer  und  Palladium.  Als  zuverlässigstes  Ver- 
fahren, beide  Metalle  bei  quantitativen  Analysen  zu  trennen,  empfiehlt 
Wohl  er***)  die  .Ausfällung  des  Kupfers  als  Rhodanür.  Die  kupfer- 
haltige  Palladiumlösung  wird  durch  Einleiten  des  Gases  mit  schwefliger 
Säure  gesättigt  und  das  Kupfer  dann  durch  Rhodankalium  gefällt.  — - 
Die  Fällung  des  Palladiums  durch  Cyanquecksilber  bezeichnet  der  Verf.. 
ohne  darüber  weitere  Mittheilungen  zu  machen,  als  nicht  genau. 

Verhalten  des  Palladiumcyanürs.  In  seiner  Dissertation  ,, Ueber 
die  Doppelcyanüre  des  Palladiums,  Göttingen  1866" f)  theilt  H.  Röss- 
lor  über  das  Palladiumcyanür ,  welches  schon  von  Wo  Ilaston  und 
Berzelius  als  eine  zur  Abscheidung  des  Palladiums  wichtige  Verbin- 
dung erkannt  wurde,  folgendes  Nähere  mit:  Säuren  wirken  nicht  auf 
Cyanpalladium  ein.    Ammoniak  löst  es  unter  Bildung  von  NH3,PdCy,  — 


♦)  Vgl.  meine  Anl.  z.  quant.  An.  5.  Aufl.,  S.  282. 
♦♦)  Chem.  Centralbl.  1866.   255   aus  Oostorr.  Zeitschr.   f.  Berg-  u,  Hütten- 
wesen 1865.  Nr.  20.  ^ 

♦*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pliarni.  140.  144, 
t)  Auch  Zeitschr.  f.  Chem.  9.  175. 
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Cyankalium  onter  Bildung  von  KCy,  PdCy.  Qaecksilberoxyd  wirkt  nicht 
zersetzend  wie  auf  die  meisten  andern  Cyanmetalle.  Starke  Blansäure 
löst  das  Cyanpalladium  vollständig  auf;  beim  Verdunsten  der  Lösung 
an  der  Luft  fällt  es  unverändert  wieder  aus.  Beim  Glühen  an  der 
Luft  geht  es  unter  Aufglimmen  in  reines  weisses  Metall  über.  Auch 
beim  Glühen  in  Wasserstoff  bleibt  reines  Metall,  —  beim  Glühen  bei 
Luftabschluss  zerfällt  es  in  Metall  und  Cyangas. 

Yerbalten  der  Platinlösungen  zu  Cyanquecksilber.  Soll  Palla- 
dium durch  Fällung  mittelst  Cyanquecksilbers  als  Palladiumcyanür  von 
Platin  getrennt  werden,  so  gilt  es  vor  Allem  die  Umstände  so  zu  be- 
messen, dass  nicht  eine  Cyanplatinverbindung  mit  dem  Palladiumcyanür 
gefällt  wird.  —  Nun  gibt  zwar  H.  Rose  an,  dass  aus  Platinchlo- 
rttrlösungen  durch  Cyanquecksilber  kein  Platincyanür  gefällt  werde, 
C.  Claus  aber  behauptet  das  Gegentheil.  H.  Rössler  (a.  a.  0.)  hat 
den  Gegenstand  neuerdings  untersucht.  Er  stellte  durch  Erhitzen  von 
Platinchlorid  auf  230®  C,  Lösen  in  heisser  Salzsäure  und  vorsichtiges 
Zusetzen  von  kohlensaurem  Natron  eine  vollkommen  neutrale  Platin- 
chlorürlösung  dar.  In  dieser  entstand  durch  Cyanquecksilber  unter  voll- 
ständiger Entfärbung  der  Lösung  ein  gelbweisser,  flockiger  Nieder- 
schlag von  Platincyanür ;  derselbe  löste  sich  in  freier  Blausäure  leichter 
als  Palladiumcyanür  und  wurde  von  der  Lösung  fester  als  dieses  gehal- 
ten. Kocht  man  längere  Zeit  mit  der  Säure,  so  fällt  Alles  wieder  nieder. 
Aus  sauren  Platinchlorürlösungen  fällt  Cyanquecksilber  kein  Platin- 
cyanür. —  Platinchloridlösung  wird  durch  Cyanquecksilberlösung  nicht 
gefällt,  weshalb  man  bei  vorzunehmender  Trennung  der  beiden  Metalle 
stets  am  besten  Sorge  trägt,  dass  das  Platin  vollständig  als  Chlorid  in 
Lösung  ist. 

Verhalten  der  Metalle  zu  wässrigem  Cyankalium.  In  Betreff 
des  Verhaltens  der  Metalle  zu  erwärmter  Cyankaliumlösung  macht  H. 
Rössler  (a.  a.  0.)  folgende,  auch  imjlinblick  auf  analytische  Chemie 
interessante  Mittheilungen.  Schwammförmiges  Palladium  löst  sich 
nächst  Eisen  und  Zink  am  leichtesten  in  wässrigem  Cyankalium,  schwam- 
miges Platin  ist  darin  unlöslich.  Aus  einem  Gemenge  von  Platin- 
und  Palladiumschwamm  zieht  Cyankaliumlösung  nur  Palladium  aus. 
Osmium  und  Iridium,  fein  vertheilt,  lösen  sich  ebenfalls  gar  nicht. 
Chrom,  in  kleinen  Körnern,  durch  Schmolzon  von  Chromchlorid  mit 
Zink  erhalten ,  wird  nicht  angegriffen.  —  Thallium  scheint  ebenso 
wie  Blei  nicht  angegriffen    zu  werden.     Auch  Chlorthallium  unter  Er- 
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wärmen  in  Cjankalinmlösung  gelöst,    fällt  beim  Erkalten  unTer&ndert 
wieder  aus. 

Von  den  schweren  Metallen  lösen  sich  also  unter  Wasserstoffent- 
wickelung und  Bildung  von  Gyankaliomdoppelsalz :  Eisen,  Zink,  Nickel, 
Kobalt,  Kupfer  und  Palladium,  —  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  ans 
der  Luft  und  Bildung  der  Doppelsalze:  Silber,  Gold  und  Gadmium, 
—  gar  nicht:  Quecksilber,  Zinn,  Blei,  Thallium,  Chrpm,  Platin,  Iri- 
dium und  Osmium. 

Trennung  des  Platins  vom  Iridium.  G.  Birnbaum*)  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  man  auf  das  verschiedene  Verhalten  des  Platinoxyds 
und  des  Iridiumoxyds  zu  schwefliger  Säure  eine  Trennungsmethode  beider 
Metalle  gründen  könne.  Man  suspendirt  das  Gemisch  von  Platinoxyd 
und  Iridiumoxyd  in  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  oder  kohlen- 
saurem Kali  und  leitet  dann  schweflige  Säure  ein,  bis  das  Gas  nicht 
mehr  absorbirt  wird.  Es  wird  alsdann  alles  Platin  und  ein  kleiner 
Theil  des  Iridiums  gelöst,  ersteres  als  schwefligsaures  Platin  oxydul-Kali, 
letzteres  als  schwefligsaures  Iridiumsesquioxyd  -  Kali ,  der  grösste  Theil 
des  Iridiums  aber  bleibt  ungelöst  als  schwefligsaures  Iridiumoxyd.  — 
Man  kocht  nun  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage  unter  Ersatz  des 
verdampften  Wassers,  bis  alle  freie  schweflige  Säure  ausgetrieben  und 
bewirkt  hierdurch,  dass  auch  das  gelöste  Iridiumsalz  abgeschieden  wird, 
während  das  Platin  in  Lösung  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt, 
getrocknet,  geglüht  und  durch  Behandlung  mit  Wasser  von  den  Alkali- 
verbindungen befreit.  Es  bleibt  alsdann  metallisches  Iridium  mit  nur 
wenig  beim  Glühen  entstandenem  Oxyde.  (Beim  Glühen  in  Wasserstoff 
geht  dieses  selbstredend  auch  in  Iridium  über.)  —  Das  alles  Platin 
enthaltende  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne,  glüht  und  zieht  mit 
Wasser  aus ;  das  metallische  Platin  bleibt  zurück.  —  Zahlenbelege  zur 
Beurtheilung  der  Genauigkeit  der  Trennungsmethode  sind  nicht  bei- 
gefügt. 

Analyse  in  Säuren  unlöslicher,  insbesondere  Zinnoxyd  enthal- 
tender Gemenge.  A.  Fröhde*"^)  empfiehlt  solche  Gemenge  mit  der 
mehrfachen  Menge  unterschwefligsauren  Natrons  bei  gelinder  Hitze  zu 
schmelzen.  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Silber  werden  dabei  in  Schwefelsilber 
verwandelt,  währÄiid  sich  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Natrium  bilden,  —  Cyan- 

^  ♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139.  177. 
•*)  Arch.  d.  Pharm.  [2]  127.  83. 
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Silber,  Ferro-  and' Ferridcyansilber  zersetzen  sich  in  Schwefelsüber. 
Schwefeleisen  and  Rhodannatrium  and  in  analoger  Weise  zersetzen  sich 
auch  die  Doppel-Cyanüre  und  -Cyanide  (ter  anderen  schweren  Metalle. 
—  Chromoxyd,  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden,  die  Fluorver- 
bindungen der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  Kieselsäure  und  Silicate 
bleiben  unverändert,  —  Zinnoxyd  liefert  Zinnsulfid-Schwefelnatrium. 

Zieht  man  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  sonach 
in  Lösung:  Zinnsulfid-Schwefelnatrium,  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  und  Rho- 
dannatrium. Aus  einem  Theil  der  Lösung  fällt  man  das  Zinnsulfid 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  weist  die  Halogene  im  Filtrate  nach, 
den  Rest  prflft  man  auf  Rhodan,  nachdem  man  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  das  Schwefelnatrium  zersetzt  hat.  Aus  dem  in  Wasser  un- 
löslichen Rückstand  zieht  kochende  verdünnte  Salpetersäure  Silber,  Blei, 
Eisen  und  vielleicht  Spuren  von  Chromoxyd  aus,  während  in  dem  in 
Salpetersäure  unlöslichen  Rückstande  die  übrigen  Körper  dann  nach 
den  bekannten  Methoden  aufzusuchen  sind. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.    Heubauer. 

1.  Qualitative  Ermittlung   organischer  Körper. 

Trennung  des  Morphins  vom  Stryclinin.  Rodgers  *)  hat  ge- 
funden, dass  die  Reaction  des  Strychnins  mit  doppelt  chromsaurem  Kali 
durch  die  Anwesenheit  von  Morphin  verdeckt  werden  kann.  Man  trennt 
sonach  beide  Basen  leicht  durch  Behandlung  mit  Chloroform  oder  Benzin. 
Das  Strychnin  wird  von  beiden  mit  gleicher  Leichtigkeit  aufgenommen, 
während  das  Morphin  nicht  gelöst  wird. 

lieber  einige  neue  Seagentien  auf  Alkaloide.  Dragendorff**) 
bezeichnet  die  von  Schneider ***) dargestellte  Verbindung,  Jodwismuth- 


•)  Joiim.  de  Pharm,  et  de  Chimie  1866,  p.  288;  siehe  auch  Reese,  diese 
Zeitschrift  Bd.  I,  p.  399. 

♦*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  5,  p.  82. 
**♦)  Po  gg.  Annal.  Bd.  99,  p.  470. 
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Jodkaliam,  als  ein  sehr  empfindliches  Reagens  fOr  Alkalolde.  Eine 
concentrirte  Lösnng  der  genannten  Yerbindong  in  Wasser,  die  über- 
schüssiges Jodkaliam  enthält,  lässt  sich  lange  Zeit  ohne  Yeränderong 
aufbewahren,  verdünnte  Lösungen  zersetzen  sich  allmählich  anter  Abschei- 
dang  Ton  orangegelben  Flocken.  Erstere,  die  concentrirte  L(toang,  hat 
eine  Orange-Farbe  and  trübt  sich  nicht,  wenn  sie  mit  Wasser,  dem 
etwas  verdünnte  Schwefelsäare  zugesetzt  worden,  verdünnt  wird.  (Aof 
10  CG.  Wasser  4  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäare  and  anf  diese 
Mischung  1  —  2  Tropfen  des  Reagens.)  In  Lösungen  von  Strychnin, 
Brucin,  Morphin,  Curarin,  Narcotin,  Codein,  Thebain,  Hyoscyamin, 
Atropin,  Aconitin,  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin,  Coniin,  Nicotin,  Del- 
phinin, Chelidonin,  Caffein,  Berberin,  Bebeerin,  Physostigmin,  Piperin 
und  Colchicin  —  1  Milligrm.  auf  10  CC.  Wasser  und  5  Tropfen  conc 
Schwefelsäare  —  bringt  dagegen  die  bezeichnete  Lösung  des  Reagens  fast 
momentan  einen  flockigen  Niederschlag  hervor,  der  die  Farbe  des  ge- 
fiülten  Schwefelantimons  besitzt.  Yeratrin  gibt  nur  eine  sehr  schwache 
Trübung;  Solanin,  Digitalin,  Papaverin,  Narceln  und  Theobromin  geben 
kaum  eine  Trübung.  Ammonsalze,  Kali-  und  Natronsalze  werden  bei 
Gegenwart  von  freier  Säure  nicht  gefällt,  ebensowenig  Asparagin,  Hip- 
pursäure,  Harnstoff,  Alloxan,  Kroatin,  Kreatinin,  Propylamin,  GlycocoU 
und  Meconin.  —  Der  Niederschlag  der  erstgenannten  Alkalolde  ballt 
beim  Erhitzen  etwas  zusammen,  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  löst 
er  sich,  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  wieder  einen  Theil  der 
Verbindung  ab.  Kein  einziges  Alkalold  gibt  einen  krystallinischen  oder 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Man  kann  das  Alkalold  aus 
dem  Präparat  wiedergewinnen,  wenn  man  dasselbe  mit  überschüssigem 
verdünntem  Ammon  oder  auch  Kali-,  Natron-  oder  Sodalösung  zersetzt 
und  die  weisslich  gewordene  Flüssigkeit  mit  Benzin,  Amylalkohol  oder 
Aether  schüttelt.  Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bleiben  die 
meisten  Alkalolde  in  einer  Form  zurück,  dass  ihre  charakteristischen 
Reactionen  angestellt  werden  können.  Selbstverständlich  wird  das  Al- 
kalold um  so  reiner  wiedergewonnen,  je  schneller  man  den  Wismuth- 
niederschlag  zerlegt,  da  im  Laufe  der  Zeit  secundäre  Zersetzungen 
durch  das  immerhin  nur  lose  gebundene  Jod  nicht  vermieden  werden 
können.  —  Das  Jodwismuth-Jodkalium  reiht  sich  demnach  den  Oruppen- 
reagentien  für  Alkalolde,  den  Combinationen  der  Phosphorsäure  mit  Mo- 
lybdän-, Wolfram  und  Antimonsäure,  dem  Jodquecksilber-Jodkalium  etc. 
an.  An  Empfindlichkeit  steht  das  neue  Reagens  den  genannten  min- 
destens nicht  nach.  Beim  Strychnin  erfolgte  schwache  Trübung  noch 
in  Lösungen   von  ^50000  Grm.  auf  10  CC;     ^j^booQ  Grm.  gab  deut*» 


408  Bericht:   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

liehe  Trflbong.  BeiBmcin  Ys 5 ooo  Grm.  schwache  Trübung,  Vioooo  6nn. 
flockigen  Niederschlag;  bei  Atropin  Yieooo  schwache  Trübung,  V^oooo 
flockigen  Niederschlag;  bei  Morphin  Y5000  Grm.  schwache  Trübung, 
Vsftoo  Grm.  geringen  Niederschlag;  boi  Chihin  schon  7^0000  Grm.  auf 
10  GC.  starke  Trübung.  Um  Irrthflmern  vorzubeugen  ist  es  durchaus 
noch  erforderlich,  dass  etwas  freie  SchwefelsÄure  in  der  zu  prüfenden  Lö- 
sung vorhanden  ist,  jedoch  ist  auch  wieder  das  angedeutete  Yerhältniss 
von  Säure  zum  Volum  der  Flüssigkeit  möglichst  sorgfältig  einzu- 
halten. Gegenwart  grösserer  Mengen  Alkohol,  Aether  und  ähnlicher 
Substanzen  ist  zu  vermeiden. 

Der  von  Schneider  angegebene  Weg  zur  Darstellung  von  Jod- 
wismuth  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  32  Theilen  Wis- 
muthsulfuret  und  41,5  Theilen  Jod  gestattet  grössere  Mengen  mit 
Leichtigkeit  zu  bereiten.  Dragendörff  führte  das  Erhitzen  in  einer 
schwer  schmelzbaren  Yerbrennungsröhre  aus,  die  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzen war  und  mit  dem  anderen  in  eine  kalt  gehaltene  tubulirte 
Vorlage  mündete.  In  dem  Tubulus  der  Vorlage  war  ein  kurzes  offenes 
Glasrohr  eingesetzt.  Das  in  der  Vorlage  condensirte  Jodwismuth  wurde 
später  herausgenommen,  noch  einmal  sublimirt,  dann  verrieben  und 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium  in  Wasser  so  lange  er- 
hitzt, als  noch  etwas  aufgenommen  wurde.  Die  noch  warme  Lösung 
wurde  von  dem  ungelösten  Jodwismuth  abgegossen,  mit  dem  gleichen 
Volum  einer  concentrirten  wässerigen  Jodkaliumlösung  gemischt  und 
die  80  gewonnene  Flüssigkeit  zu  den  Versuchen  verwendet. 

Eine  Lösung  von  dreifach  Jodantimon  in  überschüssiger  Jodkalium- 
solution   gab   als  Reagens  auf  Alkalotde   kein   befriedigendes  Resultat. 

Iridiumchlorid-Chlorammonium  (IrCl8,2NH4Cl).  Frisch 
bereitete  wässerige  Lösungen  geben  mit  schwefelsaurer  Strychninlösung 
von  der  oben  angedeuteten  Concentration  sogleich  eine  dunkelbraune 
Trübung,  die  nach  einigem  Schütteln  zu  verschwinden  scheint,  bald  aber 
durch  den  schönen  krystallinischen  Niederschlag  (unter  dem  Mikroskop 
schiefe  vierseitige  Pyramiden)  einer  Strychninverbindung  ersetzt  wird. 
Brucin  gibt  unter  denselben  Umständen  ebenfalls  Krystalle.  Atropin 
gibt  keinen  Niederschlag. 

Iridiumsesquichlorid-Chlorammonium  (IrjCl,, 3 NH4CI) 
gibt  sowohl  in  den  schwefelsauren  wie  neutralen  Lösungen  des  Strych- 
nins  und  Brucins  weisse  Niederschläge,  die  sich  beim  Kochen  lösen, 
beim  Erkalten  theilweise  (namentlich  beim  Brucin)  wieder  ausscheiden. 
Atropin  reagirt  nicht. 


Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper.  409 

Rhodiumchlorid-ChJorkalium  (Rh,Cl8,3KCl)  reagirt  ähn- 
lich, doch  scheidet  sich  der  Brocinniederschlag  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  krystallinisch  aus. 

Qualitative  Erkennung  der  wichtigsten  alkaloidischen  Gifte. 
Um  die  häufig  sich  widersprechenden  Angaben  verschiedener  Chemiker 
zu  beseitigen,  hat  Kletzinsky  *)  die  Reactionen  der  wichtigsten 
Alkalolde  neuerdings  geprüft  und  seine  Resultate  in  der  unten  folgen- 
den Tabelle  zusammengestellt.  Unter  Thalleiochinprobe  ist  die  Reaction 
der  salzsauren  Lösung  mit  Chlorkalk  und  Ammon,  unter  Rufiochin- 
probe die  Reaction  in  salzsaurer  Lösung  mit  Chlorkalk,  rothem  Blut- 
laugensalz und  Ammon  gemeint.  Aconitin  und  Hjoscyamin  bieten  fast 
gar  keine  stichhaltigen  Reactionen ;  der  sicherste  Weg  ist  offenbar  der, 
die  krystallinische  ChlorgoldfäUang  des  salzsauren  Alkalolds  darzustel- 
len und  das  Golddoppelsalz  zu  analjsiren.  Wiegt  der  nach  dem  Glühen 
von  1  Grm.  rückständige  Goldmohr  an  0,22  Grm.,  so  spricht  dieses 
für  Aconitin ,  steigt  aber  der  Goldgehalt  über  0,34  Grm. ,  so  spricht 
diess  für  Hyoscyamin. 

Bei  jedem  Alkalolde  sind  die  Formdn  und  Aequivalente  ange- 
geben, ebenso  die  Procente  von  Gold-  und  Platinmohr,  welche  die 
trocknen  Platin-  und  Goldchloridverbindungen  der  salzsauren  Alkalolde 
beim  Glühen  hinterlassen.  Diese  Angabe  fehlt  nur  beim  Solanin,  wel- 
ches keine  gut  charakterisirte  Verbindung  eingeht.  Versetzt  man  eine 
Solaninlösung  mit  so  viel  Ammon,  dass  bei  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  und  Natronlauge  in  der  klaren  Flüssigkeit  keinerlei 
Fällung  entstehen  kann,  so  sieht  man  die  Mischung  nach  kurzer  Zeit 
gelatiniren,  eine  Erscheinung,  die  nach  Eletzinsky  ziemlich  charak- 
teristisch für  das  Solanin  sein  soll.  —  Kletzinsky  erwähnt  femer 
das  Verhalten  des  Nicotins  gegen  Chromsäure.  Giesst  man  nämlich 
auf  möglichst  trockne  und  reine  Chromsänre  wasserfreies  Nicotin,  so 
verglimmt  die  Chromsäure  unter  hellem  Funkensprühen  zu  Chromoxyd, 
während  ein  schwerer  Dampf  aufsteigt,  welcher  vollkommen  den  Ge- 
ruch des  Nicotianins  oder  Tabakcamphers  besitzt. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Alkalolds  ist: 

L  Durch  Natronlauge  permanent  fällbar: 
A.  durch  Ammon  permanent  fällbar: 


*)  Mittheilungen  aus  dem  Gebiete  der  reinen  und  angewandten  Chemie  1865. 
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1)  durch  Platinchlorid  permanent  fällbar: 

a.  durch  englische  Schwefelsäure  in  roth  oder 

braun  verfärbt. 
Die  salzsaure  Lösung   mit  Ammon  und  überschüssigem 
Aether  geschüttelt  erschemt: 

1.  trübe  Bebe  er  in.  CmHjjNO, 

Aeq.  =  311. 
19  Proc.  Platin. 

2.  in  Ewei  klaren  Schichten: 

die  salzsaure  Lösung  wird   durch  doppelt-kohlen- 
saures Natron  gefällt: 

Narcotin.  C4eH^N0,4 
Aeq.  =  427. 

15.6  Proc.  Platin, 
nicht  gefällt: 

fluorisirt  mit  HO,  SO,  purpurgelb 

Ve^atrin.  Ce4H5,N,0,i 
Aeq.  =  592. 
30,8  Proc.  Gold, 
fluorisirt  mit  H0,S08  braungrün 

Delphinin.  CtrHitNO, 

Aeq.  =  208  oder  416. 

35,8  Proc.  Gold. 

b.  durch  englische  Schwefelsäure  unverfärbt: 
Die  Thalleio-  oder  Rufiochinprobe  reagirt: 

a.  positiv:  Chinin.  C^oHj^NA 

Aeq.  =  324. 
26,8  Proc.  Gold. 
ß.  negativ: 

die  salzsaure  Lösung  mit  Ammon  und  Aether  ge- 
schüttelt : 
wird  klar:  £  metin.  CsjH^NOio 

Aeq.  =  329. 
29,34  Proc.  Gold, 
bleibt  trübe:  Cinchonin.  C4oH,4N,0, 

Aeq.  =  308. 

26.7  Proc.  Platin. 

2)  Durch  Platinchlorid  nicht  fällbar: 

durch   AuCl,  in   salzsaurer    Lösung   gelbe    krystallinische 
Fällung;  das  AlkaloKd  ist: 
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a.  nicht  Süchtig  (siehe  Gk)ldprocente) : 

Aconitin.  CeoH47NO,4 

Aeq.  =  533. 

22,2  Proc.  Gk)ld. 

b.  sablimirbar  (siehe  Goldprocente) : 

Hyoscyamin.   CjoH^NOg 
Aeq.  =  227. 
34,6  Proc.  Gold. 
B.  Durch  Amnion  transitorisch  fällbar: 
durch  concentrirte  Salpetersäure  verfärbt: 

1)  höchstens  blassgelb: 

durch  HOjSOs   und  Oxydationsmittel  (MnO^PbO^CrOj) 
blau,  violett,  purpur  Strychnin,  C4,H„N,04 

Aeq.  =  334. 
18,3  Proc.  Platin. 

2)  orange  bis  blutroth  öder  blutbraun: 
diese  rothe  Probe  wird  durch  Zinnchlorür 

1.  nicht  verfärbt  Coleb  lein.  C„H„NOj, 

Aeq.  =  320  oder  640. 
29,74  Proc.  Gold. 

2.  violett  Brucin.  CacHjeNA 

Aeq.  =  394. 
16,4  Proc.  Platin. 
II.    Durch   Natronlauge   nicht  oder  bloss  transitorisch 
fällbar: 

A.  durch  jodsaures  Amylum  gebläut: 

durch  Eisenchlorid  blaue  bis  grünblaue  Färbung: 

Morphin.  Cs^HigNOe 
Aeq.  =  285. 

20.1  Proc.  Platin. 

B.  durch  jodsaures  Amylum  nicht  gebläut: 

mit  Schwefelsäure  erwärmt: 

1.  Jasmingeruch. 

Erweitert  enorm  die  Pupille  A tropin.  C^HMNOe 

Aeq.  =  289. 

31.2  Proc.  Gold. 

2.  kein  Jasmingeruch. 

In  salzsaurer  Lösung  Seide  und  Schafwolle 

a.  acht  gelb  färbend  Berber  in.  CmHi^NOic 

Aeq.  =s  365. 
IT^  Proc.  Platin. 
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b.  nicht  ftrhend 

die   ammoniakalische  Lösung   mit   salpetersaorem 
Silberoxjd  and  Natronlauge  versetzt: 
a.  gelatinirt  nicht  Co  dein.  CmH^iNO« 

Aeq.  =  299. 
19,5  Proc.  Platin. 
ß,  gelatinirt  Solan  in.  C^iHs^NOi« 

Aeq.  =  413. 

Die  giftigen  Pflancenalkalolde  und  deren  Diagnostik  auf  mi- 
kroskopischem Wege.  A.  Erhard  sen.  **)  hat  in  ähnlicher  Weise, 
wie  früher  schon  Helwig  **),  ^e  verschiedenen  Alkalolde  und  ihre 
Verbindungen  einer  gründlichen  mikroskopischen  Untersuchung  unter- 
worfen. Die  mit  vielen  Abbildungen  ausgestattete  Arbeit  erlaubt  keinen 
Auszag,  daher  wir  uns  begnügen,  hier  darauf  aufmerksam  gemacht 
zu  haben. 

TJnterscheidongunittel  swischen  Bohr-  and  Traubenzacker. 
Nach  Untersuchungen  von  J.  N  i  c  k  1  §  s  ***)  ist  der  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoff,  welcher  durch  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit 
Chlor  und  Wasserdampf  erhalten  wird,  zur  Unterscheidung  zwischen 
Trauben-  und  Rohrzucker  ein  geeignetes  Mittel.  Setzt  man  Rohrzucker 
mit  diesem  Chlorkohlenstoff  längere  Zeit  einer  höheren  Temperatur 
(nahezu  100^  C.)  aus,  so  wird  der  Zucker  zunächst  an  einzelnen 
Stellen  braun,  bis  schliesslich  die  ganze  Masse  ein  theerartiges.  Ansehen 
bekommt.  Traubenzucker  in  gleicher  Weise  mit  Chlorkohlenstoff  be- 
handelt, verändert  sich  selbst  nach  längerer  Einwirkung  nicht. 

lieber  die  speciflsche  Drehung  des  Traubenzuckers.  Hoppe- 
Seylerf)  stellte  zur  genaueren  Prüfung  der  specifischen  Drehung  des 
reinen  Traubenzuckers  eine  Lösung  von  36,2744  Grm.  wasserfreien, 
farblosen  und  aschefreien  Harnzuckers,  der.  10-  bis  12mal  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  war,  in  der  Weise  her,  dass  der  Zucker  zunächst  in 
weniger  Wasser  gelöst,  einige  Zeit  im  Wasserbade  digerirt  und  dann 
die   Lösung   auf   100  CC.   verdünnt   wurde.     Das    spec.    Gew.    dieser 


♦)  Neues  Jahrb.  f  Pharm.  Bd.  25,  Heft  3,  4,  5,  6;  Bd.  26,  Heft  1,  3  etc. 
^)  Helwig,  das  Mikroskop  in  der  Toxikologie,  Mainz  1865. 
♦*♦)  Compt.  rend.  T.  61,  p.  1053. 

t)  Medinnisch-chemische  Untersuchungen  Heft  1,  p.  ir.3. 
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Lösung,  bei  18,8°  bestimmt,  betrug  1,13602.  Die  Lösung  wurde 
nach  der  im  Wesentlichen  von  Brok  *)  zuerst  angewendeten  Methode 
auf  ihre  Circumpolarisation  untersucht,  indem  ein  200  Millim.  langes 
Rohr,  mit  der  Zuckerlösung  gefüllt,  zwischen  die  Nicols  eingelegt 
wurde.  Es  wurden  folgende  Werthe  für  die  einzelnen  Spectrallinien 
erhalten : 

C.  D.  E.  b.  F. 

30^8  38^8  49°,3  51^6  59<>(?), 

woraus  sich  die  spec.  Drehungen  berechnen: 

C.  D.  E.  b.  F. 

42^45  53^45  67<^,9  7P,8  81^3  (?). 

Da  die  Drehung,  welche  für  die  Linie  D  gefunden  wird,  stets,  so 
genau  wie  möglich,  mit  den  Drehungen  übereinstimmt ,  welche  man  bei 
Lampenlicht  mittelst  der  üebergangsfarbe  bestimmt,  und  welcher  Biot 
das  Zeichen  j  beigefügt  hat,  so  ergibt  die  obige  Bestimmung  ziemlich 
genaue  üebereinstimmung  mit  der  spec.  Drehung,  welche  Mitscher- 
lich  für  den  Traubenzucker  angegeben,  während  sie  bedeutend  von 
dem  Werthe  abweicht,  welcher  für  trocknen  Zucker  von  Berthelot 
angegeben  ist,  nämlich  -|-  56®.  Sicherlich  hat  der  von  Bertbelot 
untersuchte  Zucker  etwas  Dextrin  enthalten,  da  es  nach  Hoppe- 
Seyler  durchaus  nicht  gelingt,  Dextrin  vom  Traubenzucker  mit  ab- 
solutem Alkohol  vollständig  zu  trennen.  Auch  letzterer  löst  etwas 
Dextrin  und  der  so  erhaltene  Zucker  zeigt  dann  natürlich  eine  zu  hohe 
spec.  Drehung. 

Nach  diesen  Bestimmungen  von  Hoppe-Seyler  ist  also  in  alle 
Berechnungen  des  Trauben  Zuckergehaltes ,  wenn  dieser  durch  Circum- 
polarisation bestimmt  werden  soll,  der  Werth  für  denselben  (a)  j  = 
53°,5  aufzunehmen. 

2.  Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

a)  Elementaranalyse. 

lieber  die  Reduotion  der  Stiokoxyde  durch  metallisches  Kupfer 
bei  der  Elementaranalyse.  Vor  mehreren  Jahren  machte  Frank- 
1  a  n  d  ♦*)  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffe 

*)  Hoppe-Seyler,   Handbuch   der   physiologisch  -  chemischen  Analyse 
2.  Aufl.,  p.  26. 

♦*j  l*hil.  Tiani»a<;t.   117,  \i.  ('•;;. 
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nach  Dumij^s'  Methode  immer  etwas  Stickstoff  als  Stickoxyd  ent- 
weicht, gleichviel  wie  viel  Kupfer  man  zur  Reduction  vorlegt.  Diese 
Bestimmungen  wurden  damals  mit  einem  gewöhnlichen  Kohlenofen  aus- 
geführt und  da  möglicher  Weise  dahei  die  Temperatur  nicht  hoch  genug 
war,  so  stellte  W.  Thorp  *)  unter  Frankland's  Leitung  eine 
neue  Versuchsreihe  mit  einem  Hofm  an  n' sehen  Verbrennungsofen  an. 
Gemische  von  Stickoxydgas  mit  dem  doppelten  Volum  Kohlensäure  wur- 
den über  stark  oder  schwach  glühendes  metallisches  Kupfer,  rasch  oder 
langsam,  mit  oder  ohne  Beimischung  von  Wasserdämpfen  geleitet.  Es 
ergab  sich,  dass  bei  massiger  Geschwindigkeit  und  möglichst  hoher 
Temperatur  bei  Dumas'  Methode  sämmtliches  Stickoxyd  zerlegt  wird, 
mithin  die  ganze  Menge  Stickstoff  als  solcher  erhalten  wird.  Bei  Ge- 
genwart von  sehr  viel  Wasserdampf  kann  man  sich  jedoch  auf  eine 
vollständige  Reduction  des  Stickoxyd's  mit  Sicherheit  nicht  verlassen, 
allein  die  Quantität,  welche  sich  der  Reduction  entzieht,  ist  immer  sehr 
gering,  so  dass  selbst  bei  Körpern  mit  einem  Gehalt  von  20  Proc. 
Stickstoff  der  dadurch  entstehende  Fehler  höchstens  0,75  Proc.  beträgt. 

Quantitative  Bestimmang  des  Stickstoffs  von  Wheeler**). 
Die  auf  Taf.  II.  Heft  2  dieser  Zeitschrift  gelieferte  Abbildung  des  von 
Wheelor  benutzten  aus  Journ.  f.  prakt.  Chem.  entnommenen  Appa- 
rates enthält  einige  Unrichtigkeiten,  auf  welche  die  liedaction  von  dem 
Verfasser  aufmerksam  gemacht  wurde.  Wir  lassen  die  berichtigte 
Zeichnung  auf  Taf.  III.  Fig.  II  dieses  Heftes  folgen,  welche  ohne  wei- 
tere Beschreibung  leicht  verständlich  ist. 

b)  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Quantitative  Bestinunung  des  Farbstoffs  im  Blute  durch  das 
Spectrum.  Bisher  bestimmte  man  don  Gehalt  des  Blutes  an  Hämoglobin 
(Hämatokrystallin ,  Hämatoglobulin)  entweder  durch  Bestimmung  des 
Eisens  im  Blute  oder  durch  die  Intensität  der  Farbe  nach  der  Verdün- 
nung mit  Wasser.  W.  Preyer***)  bringt  dazu  jetzt  den  Spectralapparat 
in  Vorschlag.  —  Um  durch  Bestimmung  des  Eisens  den  Gehalt  des 
Blutes  an  Hämoglobin  zu  finden,  wird  in  einer  abgewogenen  oder  ab- 
gemessenen   Blutmenge   das   Eisen    durch  Titrirung    in    der  Asche    be- 


*)  Chein.  Soc.  J.  4,  p.  309;   Zeitschr.  f.  (  hem.  \),  p.  G0<3. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  261. 
*^*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd,  140,  p.  187. 
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stimmt  *),  and  da  das  krystallisirte ,  bei  100^  getrocknete  Hämoglobin 
übereinstimmend  einen  Gehalt  von  0,42  Proc.  Eisen  ergab,  so  ist,  wenn 
m  das  gefundene  metallische  Eisen  in  Procenten  bedeutet,  der  Procent- 
gehalt des  Blutes  an  Hämoglobin  =  — -~  -    .     —    Diese    Methode 

dauert  lange  und  ist  namentlich  desshalb  nicht  zu  empfehlen,  weil  bei 
der  geringen  Menge  des  im  Blute  vorhandenen  Eisens  schon  ein  kleiner 
Fehler  in  der  Bestimmung  desselben  einen  grossen  Fehler  in  der  Be- 
stimmung des  Hämoglobins  bedingt.  Es  ist  ferner  nicht  mit  Sicherheit 
erwiesen,  dass  ausser  dem  Hämoglobin  keine  weitere  Eisenverbindung 
im  Blute  vorkommt  Möglich  ist  endlich,  dass  der  Eisengehalt  des  Hä- 
moglobins verschiedener  Thierarten  verschieden  ist;  in  letzterem  Falle 
würde  dann  für  jede  Thierart  der  Divisor  0,42  ein  anderer  werden. 
Von  dieser  nicht  sehr  wahrscheinlichen  Möglichkeit  absehend  hatPreyer 
aus  den  vorliegenden  Bestimmungen  des  Bluteisens  das  Hämoglobin 
unter  der  Voraussetzung,  dass  es  die  einzige  Eisenverbindung  des  Blutes 
ist,  berechnet  und  für  100  Grm.  Blut  folgende  Werthe  erhalten: 


Eisen. 

Hämoglobin. 

Mensch 

0,049-0,063 

11,66-15,00 

Hund 

0,04137—0,05831 

9,85—13,88 

Katze 

0,0427 

10,17 

Kind 

0,048—0,0547 

11,43—13,02 

Hammel  - 

0,04697—0,02366 
(krank) 

11,18—5,63 

Ziege 

0,03283 

7,82 

Pferd 

0,04879 

11,62 

Schwein 

0,0506—0,0595 

12,05—14,17 

Haushahn 

0,0357—0,05355 

8,50-12,75 

Truthahn 

0,0333—0,03976 

7,93  -  9,47 

Hausente 

0,0344—0,342 

8,17—8,14 

Gans 

0,0358-0,05684 

8,52—13,53 

Frosch 

0,0425 

10,12. 

Die   Eisenbestimmnngen   stammen    von    Pelouze,    Nasse,    v. 

Denis  und  Ricbardson  her. 

Ein  Fehler  von 

0,001  Proc.  in   der 

Eisenbestimmung   bedingt  in 

den   Hämoglobinbestimmungen  einen  Fehler  von   '/«  Proc- 

Um  aus   der  Intensität    der  Farbe 

des   mit   Wasser    verdünnten 

Blutes  den  Hämoglobingehalt   zu  finden, 

braucht   man  1)  eine  Hämo* 

*)  Diese  Zeitschrift  M.  4,  p.  261. 

27* 
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globinlösung  von  bekannter  Concentration ;  2)  zwei  Hämatinometer  und 
Messröhren.  In  das  eine  Hämatinometer  (ein  Glasgefäss  mit  planparalle- 
len Wandungen,  die  1  Cm.  von  einander  abstehen)  wird  die  verdünnte 
Hftmoglobinlösung  von  bekannteiä  Gehalt  gebracht,  in  das  andere  eine 
kleine  abgemessene  Menge  einer  aus  einem  bekannten  Volum  Blut  und 
einem  bekannten  Volumen  Wasser  bestehenden  Blutlösung.  Letztere  wird 
nun  80  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  die  Farbe  der  Mischung  genau 
dieselbe  ist  wie  die  der  Hämoglobinlösung.  Da  man  auf  diese  Weise 
findet,  wie  viel  Wasser  w  die  abgewogene  Blutmenge  b  erfordert,  um 
der  Hämoglobinlösung  von  K  Proc.  Hämoglobin  in  der  Farbe  gleich  zu 
kommen,  so  hat  man  den  Procentgehalt  x  des  Blutes  an  Hämoglobin: 

X  =  — ^^ .    Abgesehen  davon,  dass  sich  eine  normale  Hämoglobin- 

b 

lOsung  nicht  lange  hält  und  die  Darstellung  des  reinen  Hämoglobins 
zeitraubend  ist,  so  ist  doch  nicht  jedes  Auge  für  höchst  feine  Farben- 
unterschiede ,  wie  sie  hier  verlangt  werden,  empfindlich  genug.  Dieser 
letzte  Einwand  wird  auch  dann  nicht  beseitigt,  wenn  man  nach  H  o  p  p  e  's 
Vorschlag  das  Hämoglobin  durch  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  Uebcr- 
sättigen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Hämatin  verwandelt  und  die  so 
erhaltene  Lösung  nach  dem  Verdünnen  mit  einer  allerdings  haltbaren 
Normalhämatinlösung  vergleicht.  Operirt  man  genau  wie  oben  ange- 
geben, so  findet  man  den  Gehalt  an  Hämatin  = Proc.      Da 

b 

0,42 
aber  das  Hämatin  8,95  Proc.  Eisen  enthält,  so  entspricht    -^  Häma- 

tin  1  Hämoglobin    und   der  Procentgehalt    des   Blutes    an  Hämoglobin 

ist  =  21,31 —^--         .     Allein    die    Schwierigkeit    der    Farbenver- 
b 

gleichung  bleibt;  geht  ferner  bei  der  angegebenen  Behandlung  sämmt- 

liches  Hämoglobin   in  Hämatin    über   und    hat  das    Hämoglobin   jeder 

Blutart  denselben  Eisengehalt? 

Da  also  die  bisherigen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Hämoglobins 
unzuverlässig  sind  und  zum  Theil  auf  unbewiesenen  Voraussetzungen 
beruhen,  so  versuchte  Preyer  eine  andere  Methode,  die  darauf  be- 
ruht, dass  concentrirte  Hämoglobinlösuugen  in  einer  gewissen  Flüssig- 
keitsschicht auch  für  starke  Beleuchtung  für  alle  Strahlen,  mit  Aus- 
nahme der  rothen,  undurchgängig  sind,  während  weniger  concentrirte 
Lösungen  in  derselben  Schicht  neben  Roth  und  Orange  namentlich  einen 
Theil  des  Grün  unabsorbirt  lassen. 
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Verdünnt  man  daher  eine  abgemessene  Blatmenge  vor  dem  Spalt 
des  Spectralapparates  so  lange  mit  Wasser,  bis  im  Spectram  Grün 
auftritt,  so  kann  man,  wenn  ein  für  allemal  der  Grehalt  einer  Hä- 
moglobinlösang,  die  gerade  Grün  unter  denselben  Bedingungen  dorch- 
lässt,  bestimmt  worden  ist,  mit  Leichtigkeit  den  Procentgehalt  jedes 
Blutes  an  Hämoglobin  finden.  Ist  K  der  Gehalt  der  Hämoglobinlösung, 
w  das  zugesetzte  Wasservolum ,  b  das  abgemessene  Blutvoium ,  so  ist 
der  Procentgehalt  x  des  Blutes  an  Hämoglobin  : 

K(w  +  b) 

X  -^ 

oder  wenn  b  =  0,500  CC.  ist:  x  =  K  (1  +  2  w). 
An  Apparaten  bedarf  man: 

1.  Einen  Bunsen^schen  Spectralapparat  ohne  Scala. 

2.  Eine  fein  graduirte,  genau  cälibrirte  Bürette  und  ebensolche 
Pipette,  welche  in  ^/loo  CC.  getheilt  sind  oder  wenigstens  Vioo  mit 
Sicherheit  zu  schätzen  gestatten. 

3.  Eine  constante  Lichtquelle. 

Ausserdem  muss  ein  für  allemal  E  experimentell  bestimmt  werden. 
Man  stellt  zu  diesem  Zweck  aus  noch  feuchtem,  umkrystallisirtem  Hä- 
moglobin eine  Lösung  dar,  die  für  einen  bestimmten  Spectralapparat, 
eine  bestimmte  Lichtquelle,  eine  bestimmte  unveränderliche  Flüssigkeits* 
Schicht  (1  CC),  eine  bestimmte  unveränderliche  Entfernung  von  der 
stets  gleich  grossen  Spalte,  im  Spectrum  gerade  Grün  (zwischen  den 
Frauenhofer'schen  Linien  E  und  F  in  der  Gegend  von  b)  auf- 
treten lässt,  so  zwar,  dass  durch  die  geringste  Erhöhung  der  Concen- 
tration  dieses  Grün  ausgelöscht  wird  und  durch  die  geringste  Vermin- 
derung derselben  der  grüne  Streifen  an  Intensität  und  Breite  ge- 
winnt. Preyer  verdünnte  anfangs  so  lange  bis  die  beiden  bekannten 
Absorptionsstreifen  d^s  Hämoglobins  getrennt  erschienen,  allein  als 
Indicator  fiillt  das  erste  Auftreten  von  Grün  In  dem  vorher  ganz  dtin- 
kelen  Theil  des  Spectrums  mehr  in  die  Augeu. 

Ist  K  durch  Trocknen  der  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacnnm, 
Trocknen  bei  100°  und  Wägen  des  Rückstandes  genau  bestimmt  (nach 
Preyer  K  =  0,8  Proc),  so  hat  man  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  bei 
jedem  einzelnln  Versuch  Nichts  verändert  wird.  Die  durchstrahlte  Flüs- 
sigkeitsschicht, dii  Weite  des  Spaltes,  die  Entfernung  der  unveränder- 
lichen Lichtquelle  und  des  Hämatinometers  von  der  Spalte,  die  Stellung 
des  Prisma's  müssen  constant  bei  jedem  Versuche  sich  gleich  bleiben. 
Statt  Sonnenlicht  benutzte  Preyer  eine  constant  brennende  Petroleum- 
lampe bei  Abschluss  des  Tageslichts.    Das  Verfahren  ist  nun  folgendes: 
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Mit  einer  in  7100  CC.  getheilten  Pipette  (Geissler  in  Bonn 
liefert  dieselbe)  die  noch  0,001  CC.  zu  schätzen  erlaubt,  da  der  Ab- 
stand eines  Theilstrichs  vom  anderen  3,5  Mm.  beträgt,  wird  eine  ge- 
ringe Menge  anhaltend  mit  Luft  geschtlttelten  und  geschlagenen  frischen 
Blutes  abgemessen  und  in  ein  Hämatinonieter  gebracht,  dessen  plan- 
parallele Wände  1  Cm.  von  einander  abstehen.  Hierauf  lässt  man  aus 
einer  ift  V^o  CC.  getheilten  Bürette,,  welche  Vi  00  zu  schätzen  gestattet, 
so  lange  destillirtes  Wasser  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstäbchen 
zutröpfeln,  bis  ausser  dem  sehr  bald  nach  dem  Verdünnen  sichtbar 
werdenden  Roth  im  Spectrum  auch  Grün  auftritt.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  wird  das  verbrauchte  Wasservolum  abgelesen  und,  wie  an- 
gegeben, mit  dem  früher  ein  für  allemal  bestimmten  K  und  mit  dem 
durch  Messung  bekannten  Blutvolumen  der  Procentgehalt  an  üämo- 
globin  gefunden.  Die  Methode  ist  genau  und  verlangt  wenig  Zeit  zur 
Ausführung.  Ein  Fehler  könnte  möglicherweise  dadurch  entstehen,  dass 
nicht  sämmtliches  Hämoglobin  zu  Oxyhämoglobin  oxydirt  worden  wäre. 
Alle  Erfahrungen  aber  sprechen  dafür,  dass  allein  durch  das  Schlagen 
des  Blutes  an  der  Luft  das  Hämoglobin  mit  Sauerstoff  gesättigt  wird 
und  selbst  wenn  diess  nicht  der  Fall  wäre,  ist  es  noch  fraglich  ob  ein 
Fehler  dadurch  eingeführt  würde,  denn  auch  das  sauerstofffreie  Hämo- 
globin lässt  die  grünen  Strahlen  von  der  Brechbarkeit  der  Linie  b 
unter  den  gegebenen  Bedingungen  unabsorbirt  durch.  Uebrigens  kann 
man  sich  durch  Sättigen  des  Blutes  mit  Kohlenoxydgas  ganz  sicher 
stellen,  was  schon  desshalb  rathsam  ist,  weil  sich  Kohlenoxydblut  länger 
unzersetzt  hält  als  mit  Sauerstoff  gesättigtes  Blut,  somit  nicht  sofortige 
Untersuchung  erheischt.  Vorsichtsmaassregeln  sind  nur  wenige  zu  be- 
obachten. Das  Blut  darf  natürlich  mit  keinem  feuchten  Gegenstande 
in  Berührung  kommen  und  muss  gegen  Verdunsten  geschützt  werden. 
Es  muss  ferner  vor  dem  Abmessen  gehörig  gemischt  werden,  damit  die 
Luft  hinzutreten  kann  und  die  Blutkörperchen  sich  nicht  senken.  Beim 
Zulassen  des  Wassers  muss  gründlich  umgerührt  werden  ,  damit  die 
Blutzellen  sich  vollständig  lösen  und  die  Mischung  durchaus  homogen 
und  durchsichtig  wird.  Endlich  darf  das  Blut  zur  Entfernung  des 
Fibrins  nicht  colirt  oder  filtrirt  werden,  denn  das  Fibrin  hält  bedeu- 
tende Mengen  von  Blutzellen  zurück.  Der  Fehler  kann  feicht  1  Proc. 
Obersteigen.  Das  Hämatinometer  muss  vor  jedesmaligem  Gebrauch  selbst- 
verständlich getrocknet  werden ;  die  Pipette  wird  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Blute  ausgespült. 

Proyer  fand  in  100  CC,  Blut  vom 
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Hund 

13,12—13,46 

Proc.    H 

[ämoglobin 

Hammel 

11,11  —  11,53 

» 

)> 

Ochse 

13,33—13,95 

)> 

» 

Kalb 

10,11—10,64 

)) 

» 

Schwein 

14,03-14,80 

» 

» 

Ratte 

8,68  —  9,02 

)) 

)) 

Hahn 

9,00  —  9,92 

)) 

» 

Ente    ■ 

9,16  —  9,42 

» 

)) 

Stellt  man  die  nach  verschiedenen  Methoden   mit  dem  Blute  der- 
selben Thierart  erhaltenen  Werthe  zusammen,  so  ergibt  sich: 
Hundeblut: 


Aus  dem  Eisen 

13,8  Grm. 

in 

100  Grm. 

Nach  der  P'ärbemethode 

13,8 

ii 

» 

» 

1i 

Durch  das  Spectrum 

13,3 

)) 

» 

» 

CG. 

Hammelblut: 

Aus  dem  Eisen 

11,2 

» 

» 

» 

Grm. 

Durch  das  Spectrum 

11,2 

» 

)> 

)) 

CG. 

Ochsenblut: 

Aus  dem  Eisen 

11,4- 

-13,0 

)) 

)) 

)) 

Grm. 

Durch  das  Spectrum 

13,6 

» 

)) 

))' 

CG. 

Schweineblut: 

Aus  dem  Eisen 

12,0- 

-14,1 

» 

)) 

» 

Grm. 

Durch  das  Spectrum 

14,3 

» 

» 

» 

CG. 

Hahnenblnt: 

Aus  dem  Eisen 

8,5(?)- 

-12,7 

tt 

» 

)) 

Grm. 

Nach  der  Färbemethode 

11,4 

» 

ji 

» 

» 

Durch  das  Spectrum 

9,0 

-9,8 

» 

» 

)) 

GG. 

Entenblut: 

Aus  dem  Eisen 

8,1 

)) 

w 

» 

Grm. 

Durch  das  Spectrnm 

9,3 

)> 

)) 

)) 

CG. 

Eine  grössere  Uebereinstimmung  ist  nicht  wohl  zu  erwarten,  wenn 
mau  bedenkt,  dass  die  Menge  des  Hämoglobins  im  Blute  nicht  nur  bei 
verschiedenen  Thierarten  verschieden  ist,  sondern  auch  bei  derselben 
Art  nach  Alter,  Geschlecht,  Grösse,  Nahrung,  Krankheiten  etc.  etc. 
variiren  kann.  Soviel  geht  aber  unzweifelhaft  aus  Pr eye r 's  Versuchen 
hervor,  dass  das  Hämoglobin  die  einzige  Eisenverbindung  des  Blutes 
ist,  wenn,  was  sehr  wahrscheinlich,  sein  Eisengehalt  stets  0,42  Proc. 
beträgt.     Somit  können  die  oben  aus  dem  Eisengehalte  des  Blutes  be- 
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rechneten  Werthe  für  das  Hämoglobin  von  dieser  Seite  nicht  ange- 
griffen werden.  Aber  auch  der  andere  Fehler,  der  möglicherweise  ver- 
schiedene Eisengehalt  des  Hämoglobins  je  nach  der  Thierart ,  scheint 
wenig  begründet,  wenn  man  erwägt,  dass  Hoppe  in  dem  Hämoglobin 
aus  Menschenblut,  aus  Hundeblut  und  aus  Ochsenblut  gleichviel  Eisen 
(0,42  Proc.)  und  in  dem  aus  Gänseblut  0,413  Proc.  fand. 

Die  hier  beschriebene  Methode  ist  sicherlich  auch  für  andere  Farb- 
stoffe z.  B.  Anilinroth,  Carmin,  Indigo  etc.  anwendbar. 

Qaantitatiye  Bestimmung  der  Hippursänre  im  Blut,  Harn  etc. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Meissner  und  S  h  e  p  a  r  d  *)  ist  die 
Bernsteinsäure  ein  theils  so  häufig,  theils  sogar  so  constant  in  thieri- 
schen '  Flüssigkeiten  vorkommender  Bestandtheil,  und  entsteht  so  leicht 
im  Organismus  aus  vielen  verschiodenen  Stoffen ,  dass  man  bei  jeder 
genaueren  Untersuchung  solcher  Flüssigkeiten,  besonders  Blut  und 
Harn,  auf  Bernsteinsäuro  gefasst  si^in  muss.  Die  Bernsteinsäure  aber 
pflegt  sich  aus  nicht  ganz  reinen  Lösungen  häutig  in  Formen  auszu- 
scheiden, die  eine  gewi'ise,  obwohl  nur  oberflächliche  Aehnlichkeit  haben 
können,  sowohl  mit  gewissen,  gleichfalls  nicht  seltenen  Ausscheidangs- 
formen  der  Hippursäure ,  als  auch  mit  Benzoösäuro ,  so  dass ,  wo  die 
mikroskopische  Diagnose  eine  Hauptsache  ausmacht,  eine  Verwechselung 
dieser  Säuren  nicht  unmöglich  soin  dürfte  und  zwar  um  so  eher  als 
auch  bei  einigen  anderen  Proben  auf  Hippursäure.  wenn  man  es  nicht 
mit  ganz  reinen  Substanzen  zu  thun  hat ,  die  Bornsteinsäure  zu  Täu- 
schungen Veranlassung  geben  könnte.  Die  Verf.  zweifeln  sogar  nicht 
daran,  dass  die  von  Robin  und  Verdeil  auf  PI.  XIX  ihres  Atlas 
unter  Fig.  2  abgebildeten  und  mit  (?)  als  Hippursäure  aus  Schweins- 
harn bezeichneten  Krystalle  Bernsteinsäure  waren.  Ebenso  sind  wahr- 
scheinlich die  dasplbst  PI.  XLIV  unter  Fig.  1  abgebildeten  Krystalle 
zum  Theil  Bernsteinsäure.  Unzweifelhaft  sind  die  auf  derselben  Tafel 
Fig.  2  abgebildeten  Krystalle  (sei  particulier  de  Turine  de  chien)  bern- 
steinsaures Natron,  welches  sich  jedoch  beiläufig  nur  selten  in  dieser  Form 
ausscheidet.  —  Desshalb  ist  es  von  grosser  Wichtigkeit,  dass  man  bei 
der  Untersuchung  thierischer  Flüssigkeiten  die  Bernsteinsäure  auf  völlig 
sichere  Weise  getrennt  halten  kann  von  Hippursäure  und  Benzoesäure. 
Diess  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  diejenigen  Salze  der  Bernstein- 
säure, welche  in  thierischen  Flüssigkeiten  vorkommen  können,  das  Kali- 


*)  Untersuchungen  über  das  Entstvlien  der  llippursiiiire  etc.  Hannover  l*^<ni. 
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Natron  and  Ealksalz,  in  starkem  Alkohol  unlöslich,  di^  entsprechenden 
Salzen  der  Hippur-  und  Benzoesäure  hingegen  darin  löslich  sind.  Bernstein- 
saures Kali  und  bernsteinsaures  Natron,  die  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich sind,  werden  gerade  aus  thierischen  Flüssigkeiten,  wie  es  scheint, 
noch  leichter  als  aus  ganz  reinen  Flüssigkeiten  durch  absoluten  Alkohol 
gefällt.  Die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  werden  demnach  (nach 
vorausgehender  möglichster  Entfernung  anderer  Bestandtheile ,  wie  es 
der  einzelne  Fall  verlangt)  möglichst  neutral,  jedenfalls  eher  schwach 
alkalisch,  als  sauer  eingedampft,  aber  nicht  zur  Trockne,  denn  es  ist 
nach  Meissner's  und  Shepard's  Erfahrungen  bei  weitem  vorzu- 
ziehen, die  Behandlung  mit  Alkohol  als  eine  Fällung  anzuwenden, 
anstatt  als  Extraction.  Man  dampft  zur  Syrupconsistenz ,  oder  beim 
Harn  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  ein,  versetzt  die  noch  heisse 
Flüssigkeit  sofort  mit  soviel  absolutem  Alkohol,  dass  ein  weiterer  Zu- 
satz keine  Trübung  der  Lösung  mehr  bewirkt,  lässt  erkalten  und  filtrirt 
darauf.  Man  kann  dann  ganz  sicher  darauf  rechnen,  dass  man  die 
etwa  vorhandene  Hippur-  und  Benzoesäure  vollständig  in.  der  alkoho- 
lischen 'liösung  hat ,  dagegen  die  Bernsteinsäure  ausschliesslich  in  dem 
gut  mit  absolutem  Alkohol  ausgewascheneu  und  abgepressten  Nieder- 
schlage. Es  ist  durchaus  uöthig,  den  besten  absoluten  Alkohol  anzu- 
wenden und  denselben  nicht  zu  sparen.  Sobald  die  mit  Alkohol  zu 
behandelnde  Flüssigkeit  sauer  ist,  freie  Bernsteinsäure  enthält,  so  geht 
diese  natürlich  mit  in  den  Alkohol  über,  und  die  in  Rede  stehenden 
Säuren  im  freien  Zustande  von  einander  zu  trennen,  ist  bei  den  be- 
kannten Löslichkeitsverhältnissen  derselben  nicht  leicht  ausführbar.  — 
Zur  Auffindung  der  Bernsteinsäure  behandelt  man  darauf  die  durch  den 
absoluten  Alkohol  gefällte  Salzmasse  genau  nach  der  hierzu  früher  von 
Meissner  und  Jolly*)  gegebenen  Methode.  Zur  Abscheidung  der 
Hippursäure  aber  verdampft  man  die  alkoholische  Lösung  zuletzt  in 
einem  Kolben  im  Wasserbade  bis  sämmtlicher  Alkohol  und  sämmtliches 
Wasser  entfernt  sind.  Man  hat  dann  einen  braunen  Syrup,  der  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Diese  Masse  wird  noch  warm  und 
flüssig  mit  Aether  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  (welche  erst  nach  dem 
Zusatz  des  Aethers  zugesetzt  werden)  unter  heftigem  Schütteln  extra- 
hirt ,  was  zwei-  bis  dreimal  mit  neuen  Aethermengen  zu  wiederholen 
ist.  Wenn  man  nicht  vor  der  Aetherextraction  sämmtlicheu  Alkohol 
(und  das  Wasser)  möglichst  entfernt,  so  geht  leicht  etwas  Harnstoff  in 


*>  Diese  Zeitschrift  Bd.   1,  j).  ö(>2. 
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das  Aetherextract  über.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers,  zuletzt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  pflegt  die  Hippursäure  in  sehr  schönen 
Krystallen  sich  auszuscheiden,  welche  sich  recht  gut  abpressen  und  farblos 
erhalten  lassen.  Nach  meinen  Prüfungen  ist  die  Methode  vortrefiTlich. 
Sollte  jedoch  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  die  Hippursäure 
schwierig  oder  gefärbt  krystallisiren ,  so  habe  ich  es  zweckmässig  ge- 
funden den  Rückstand  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  mit  etwas  Kalk- 
milch zu  kochen.  Aus  dem  jetzt  farblosen  und  durch  Eindampfen  con- 
centrirten  Filtrat  scheidet  sich  darauf  die  Hippursäure,  nach  Zusatz 
einer  genügenden  Menge  von  Salzsäure,  in  schönen  Krystallen  aus. 

Heber  die  Auffindung  und  quantitatiye  Bestimmung  des  Cho- 
lesterins und  Protagons  im  Thier-  und  Pflanzenreich  Hoppe- 
S  e  y  l  e  r  *)  benutzte  dazu  die  folgende  Methode  :  Die  zu  untersuchen- 
den Objecte  wurden  zunächst  so  lange  mit  Aether  behandelt,  als  dieser 
noch  etwas  aufnahm.  Die  vereinigten,  völlig  klar  abgegossenen  oder 
filtrirten ,  von  der  wässrigen  Lösung  ganz  befreiten  Aetherauszflge 
wurden  auf  dem  Wasserbade  durch  Destillation  vom  Aether  befreit, 
die  Rückstände  getrocknet  und  gewogen.  Ein  Theil  des  Rückstandes 
oder  das  Ganze  wurde  dann  mit  überschüssiger,  klarer,  concentrirter 
alkoholischer  Lösung  von  Aetzkali  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stun- 
den im  Sieden  erhalten,  endlich  der  Alkohol  verdunstet  und  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst,  so  dass  eine  dünnflüssige  Lösung  entstand. 
Diese  wurde  mit  Aether  geschüttelt  und  nach  dem  Absitzen  und  Ab- 
giessen  des  Aethers  noch  mehrmals  in  gleicher  Weise  mit  Aether 
behandelt.  Dieser  ätherische  Auszug  enthält  das  Cholesterin  gewöhnlich 
fast  völlig  rein.  War  es  noch  nicht  rein,  so  wurde  der  Rückstand 
mit  verdünnter  Kalilauge  warm  geschüttelt  und  nochmals  nach  dem 
Erkalten  die  Flüssigheit  mit  Aether  behandelt.  Von  den  Seifen  geht 
nur  dann  etwas  in  den  Aether  über,  wenn  es  an  Wasser  und  Alkali 
fehlt.  Die  vom  Cholesterin  befreite  Seifenlösung  wurde  dann  mit  Salz- 
säure stark  sauer  gemacht  und  wieder  mit  mehreren  Portionen  Aether 
gewaschen.  Die  abgegossenen  vereinigten  Aetherauszüge  wurden  durch 
Destillation  vom  Aether  befreit,  der  Rückstand  getrocknet  und  gewo- 
gen. Die  saure  wässerige  Lösung,  welche  durch  Waschen  mit  Aether 
von  den  fetten  Säuren  befreit  war,  wurde  in  einer  Platinschale  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda  und  Salpeter  gemengt, 
zum  Schmelzen  erhitzt,  die  kohlefreie  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit 


*)  Medicinisch-chemische  Untersuchimgeu  Heft  1,  p.  148. 
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Salpetersäure  übersättigt  und  nach  einiger  Zeit,  während  die  Flttssigkeit 
auf  dem  Wasserbade  digerirte,  mit  einer  Lösung  von  molybdänsaurem 
Ammon  in  Salpetersäure  gefällt  und  schliesslich  die  Phosphorsänre  in 
bekannter  Weise  bestimmt.  Aus  der  gefundenen  Phosphorsäure  wurde 
das  Protagon  berechnet,  diess  und  das  Cholesterin  von  der  Quantität 
des  Aetherextractrflckstandes  subtrahirt,  Hessen  als  Rest  die  Quantität 
der  verseifbaren  Fette.  Sämmtliche  Reagentien  müssen  selbstverständ- 
lich absolut  frei  von  Phusphorsäure  sein.  Enthält  das  Aetzkali  Phos- 
phorsäure, was  nach  Hoppe-Seyler  häutig  vorkommen  soll,  so  be- 
stimmt man  diese  in  einer  grösseren  Portion  der  Lösung  und  verwendet 
zu  der  obigen  Analyse  alsdann  abgemessene  Mengen.  Die  fetten  Säuren, 
welche  nach  der  beschriebenen  Methode  gewonnen  wurden,  werden 
entweder  im  freien  Zustande  getrocknet  und  gewogen  oder  als  Natron- 
salze bestimmt. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

1.     Auf    Lebensmittel,    Handel,    Industrie,    Agricultur 
und   Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Colorimetrie.  Methoden,  um  die  Farbenintensität  gefärbter  Flüs- 
sigkeiten mittelst  besonderer  Apparate,  den  sogen.  Colorimetern ,  zu 
bestimmen,  sind  in  den  letzten  Jahren  verschiedene  mitgetheilt  worden. 
Die  Wichtigkeit,  welche  einige  dieser  Art  von  quantitativen  Bestim- 
mungen für  die  Praxis  bereits  erlangt  haben,  veranlasst  mich,  bevor 
ich  über  eine  neue  coloriraetrische  Methode  berichte,  das  Historische 
über  den  in  Rede  stehenden  Gegenstand  kurz  zusammengefasst  hier 
mitzutheilen. 

Apparate  zur  colorimetrischen  Analyse  sind  besonders  von  Houl- 
ton  -  Labillardiere  *),     Collardeau,     AI.  Müller   **)     und 

*)  Dingl.  polyt  Journ.   Bd.  27,  p.  54;  siehe  auch  Dubrunfaut  eben- 
daselbst Bd.  40,  p.  448. 

♦♦)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  60,  p.  474;  ausführlicher  ebendaselbst  Bd. 
♦;6,  p.  193,  und  Dessen  Broschüre  „Das  Complementär-Colorimeter/  ( hemnitz, 
6.  Ernesti.     1854 
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F.  D  eh  ms*)  beschrieben  worden.  Th.  Herapath**)  hat  ebenfalls 
einige  Mittheilungen  darüber  gemacht  und  das  Colorimeter  angewandt» 
um  damit  das  Eisen  in  Pflanzenaschen,  das  Sulfocyankalium  des  Spei- 
chels und  die  Blausäure  zu  bestimmen.  Im  Jahre  1830  wurde  von 
Keates  zuerst  in  England  das  Kupfer  colorimetrisch  bestimmt  und 
diese  Methode  dann  einige  Jahre  später  in  Deutschland  von  Heine  ***) 
eingeftlhrt;  erweitert  und  verbessert  wurde  dieselbe  später  von  Jac- 
quelinf),  v.  Hubert  ff),  MtHlerftt)»  Wagmeister  *t)  und 
Le  Hay  **t).  Um  geringe  Mengen  von  Kupfer  in  Eisenerzen,  Eisen  und 
Stahl  zu  bestimmen,  hat  auch  Egger tz  ***t)  ein  besonderes  colorimetri- 
sches  Verfahren  mitgetheilt.  AI.  Müller  (a.  a.  0.)  hat  ausser  Kupfer 
und  Eisen  auch  Chrom  quantitativ  bestimmt  and  später  noch  umfas- 
sende Studien  am  Complementür-Colorimeter  angestellt  *tt)«  Während 
früher  besonders  auf  dem  Felde  der  colorimetrischen  Metall-  und  Farb- 
stoffbestimmungen gearbeitet  wurde,  lenkten  Payen  und  Andere  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Bestimmung  der  Farbe  von  Rohzuckern,  Säften 
und  Syrupen  aus  der  Zuckerfabrikation,  sowie  der  entfärbenden  Kraft 
der  Kohle,  vermittelst  der  sogen.  Decolorimeter  **tt). 

Diese  Art  von  Apparaten,  wie  ein  solcher  z.  B.  von  Greiner 
angefertigt  wurde,  haben  später  durch  eingehendere  Arbeiten  C.  Stara- 
mer's  wesentliche  Abänderungen  erlitten  ***tt).  Letzterer  nannte  sein 
Colorimeter  Chromoskop. 

Die  Brauchbarkeit  und  Zweckmässigkeit  dieses  Apparates  hat  spä- 
ter G.  P  an  ten  *ttt)  durch  besondere  Versuche  noch  festgestellt.  Wie 
man    durch   colorimetrische  Prüfung   den    Kohlenstoffgehalt   des  Eisens 


♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  218  u.  494. 
♦*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  56,  p.  255  und  Bd.  60,  p.  242. 
*♦•)  Bergwfrnd.  Bd.  I,  p.  33;  Bd.  XVH,  p.  405. 
t)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  46,  p.  174. 

tt)  l^erg-  u.  hüttenm.  Ztng.  1849,  p.  677  und  1851,  p.  804.     Siehe  auch: 
Schemnitzeru.  Leo  bener  Jahrb.  1865,   Bd.  14,  p.  187    und  Bergwfrnd. 
Bd.  XVn,  p.  405. 
ttt)  a.  a.  0. 
♦t)  Oestr.  Zeitschr.  1865,  p.  270. 

♦*t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  21S,  ite  Anmerkung. 
***t)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztng.  1862,  p.  218. 
♦tt)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  434. 
**tt)  Siehe  Payen,  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  27,  p.  372. 
***tt)  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  159,  p.  341. 
*ttt)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  227. 
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rasch  bestimmen  kann,  hat  V.  Eggertz  *)  gezeigt.  Der  Bericht- 
erstatter Stapff  in  Dingler's  polyt.  Journ.  (Bd.  170,  p.  357)  sagt 
aber  diese  Methode ,  dass  zum  Behufe  dei'  Sortirung  des  B  e  s  s  e  m  e  r- 
stahles  und  Eisens  die  Eggertz'sche  Kohlenprobe  allgemein  auf  den 
schwedischen  Bessemer stahlhüt ten  angewandt  werde ;  eine  genaue, 
vergleichende  Experimentaluntersuchung  ist  noch  nicht  hierüber  bekannt 
geworden. 

Colorimetrische  Kobalt-  und  Nickelbestimmung. 
Der  Gedanke,  geringe  Mengen  von  Kobalt  in'  Mineralien  u.  s.  w.  co- 
lorimetTisch  zu  bestimmen,  rührt  von  Lampadius**)  her.  Derselbe 
gründete  sein  approximatives  Verfahren  auf  die  rothbraune  Färbung, 
welche  Kobaltlösungen  bei  Zusatz  von  Ammoniakfiüssigkeit  annehmen. 
Bodemann  *♦*)  brachte  diese  Untersuchungsmethode  später  wieder  in 
Vorschlag,  doch  hat  dieselbe  keinen  rechten  Eingang  gefunden.  Dass 
dieselbe  auch  durchaus  keine  genauen  Resultate  liefern  kann,  geht  aus 
dem  Verhalten  der  ammoniakalischen  Kobaltlösungen  zum  Sauerstoff 
oder  zur  Luft  hervor.  Eine  kürzere  oder  längere  Einwirkung  der- 
selben verändert  wesentlich  den  Farbenton  der  Flüssigkeit.  Kobalt- 
lösungen ohne  Zusatz  von  Ammoniak  mittelst  des  Complementär-Colori- 
meters  zu  prüfen,  hat  zuerst  AI.  Müller  1854  und  F.  Dehms 
1864  (a.  a.  0.)  in  Anregung  gebracht.  Neuerdings  hat  nun  Cl. 
Winkler  t)  eine  colorimetrische  Methode  vorgeschlagen,  um  Kobalt 
und  Nickel  nebeneinander  zu  bestimmen,  und  somit  den  Gedanken  von 
Müller  und  Dehms  realisirt  und  weiter  ausgeführt.  Letzterer  hielt 
zur  Bestimmung  die  schwefelsauren  Salze  für  geeignet,  Win  kl  er 
zieht  jedoch  die  salzsauren  und  salpetersauren  den  ersteren  vor. 

DasB  die  Farben  der  Kobaltlösungen  complementär  sind  denen  der 
Nickellösungen  hat  Maumene  ft)  zuerst  gezeigt  und  Himly  ftt)  hat 
dargethan.    dass  diess    auch  mit   den  Chromoxydlösungen  der  Fall  ist. 

Die  Beobachtung  R.  Wagner' s*t)i  dass  die  Farben  gleicher 
Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel  in  gelöstem  Zustande  sich  gegen- 
seitig corapensiren,  fand  W  i  n  k  1  e  r  nicht  bestätigt  denn  eine  gemischte 
Lösung    von    Kobalt-    und    Nickelsalz    erscheint    erst    dann    ungefärbt, 

♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  433. 
♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  13,  p.  38r>. 
♦**)  Boderaann's  Probierkunst  2.  Aufl.,  p.  456. 

f)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  p.  414. 
tt)  Compt.  rend.  T.  30,  p.  209. 
ftt)  Siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  222. 
"t)  Journ.  f.  prakt,  Cliera,  Bd.  (.1,  p.  129. 
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wenn  sie  auf  einen  Gewichtstheil  Kobalt  drei  Gewichtstheile  Nickel 
enthält. 

Winkler  benutzte  zu  seinen  Bestimmungen  ein  Müller'sches 
Colorimeter,  welches  von  F.  Hugershoff  in  Leipzig  angefertigt  war. 
Bei  diesem  Instrumente  ist  bei  sorgfältiger  Calibrirung  des  Objectcylin- 
ders  die  Höhe  'eines  CG.  darin  enthaltener  Flüssigkeit  =  2,16  Mm. 
und  die  durch  den  Meniscus  hervorgebrachte  Depression  =  0,3  Mm. 
Da  dem  Verf.  Glasplatten,  deren  Farben  denjenigen  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeiten  genau  complementär  sind,  nicht  zu  Gebote  standen,  so 
benutzte  derselbe  rothe,  beziehungsweise  grüne  Flüssigkeiten  zur  Ein- 
schaltung; es  wurden  also  Nickellösungen  mit  Normal-Kobaltlösungen 
und  umgekehrt  Kobaltlösungen  mit  Normal-Nickellösungen  gemessen. 

Als  besondere  Regeln  für  die  Ausführung  der  Kobalt-  und  Nickel- 
bestimmung gibt  der  Verf.  folgende  an: 

1.  Die  zu  untersuchende  Lösung  muss  frei  von  färbenden  Verun- 
reinigungen sein.  Salzsäure  und  Salpetersäure  Lösungen  sind  schwefel- 
sauren vorzuziehen. 

2.  Die  Concentration  der  Objectflüssigkeit  betrage  womöglich  nicht 
unter  0,5  Grm.  CoNi  auf  100  CG.  Flüssigkeit.  Für  manche  Verhält- 
nisse ist  diese  Verdünnung  schon  zu  gross. 

3.  Je  nach  der  Concentration  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit., 
nach  ihrer  Farbenintensität  und  nach  dem  Rauminhalt  des  Objectcylin- 
ders  hat  man  das  Volumen,  oder  den  Gehalt  der  die  farbige  Glasplatte 
ersetzenden  Complementärflüssigkeit  zu  wählen  und  zwar  so,  dass  deren 
Farbe  durch  die  der  Objectflüssigkeit  stets  völlig  verdeckt  und  Ober- 
wogen wird. 

Es  ist  dabei  zu  berücksichtigen,  dass  z.  B.  in  einer  kobalthaltigen 
Nickellösung  das  dreifache  des  vorhandenen  Kobaltgehaltes  vcTm  Nickel 
schon  von  vornherein  unwirksam  gemacht  ist,  und  dass  also  die  Ver- 
dünnung der  grünen  Nickelfärbung  nicht  allein  von  def  Wassermenge, 
sondern  auch  vom  anwesenden  Kobaltgehalte  abhängig  ist.  Im  umge- 
kehrten Maasse  beeinträchtigt  die  Gegenwart  von  Nickel  in  Kobaltlö- 
sun^en  deren  Farbenintensität. 

4.  Je  grösser  die  Verdünnung  ist,  desto  schwieriger  wird  die 
Beobachtung  der  Contrastfarbe.  Die  successive  Auffindung  führt  in  sol- 
chem Falle  leicht  zu  Täuschungen;  dagegen  aber  leistet  die  Einlegung 
einer  Contrastscheibe  vorzügliche  Dienste  und  gestattet  noch  unter 
ziemlich  ungünstigen  Verhältnissen  richtige  Ablesung.  Die  Stärke  der 
zu    wählenden  Contrastscheibe   richtet   sich    nach    der    Farbenintensität 
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der  Objectflüssigkeit  und  muss  in  geradem  Verhältnisse  zu  deren  Ver- 
dünnung stehen. 

5.  Da  Kobalt  dreimal  stärkeres  Färbungsvermögen  als  Nickel  be- 
sitzt, so  hat  man  bei  simultaner  Einstellung  auf  die  Gontrastfarben 
darauf  zu  achten ,  dass  das  röthlich  gefärbte  Feld  jederzeit  deutlicher, 
das  grünliche  aber  blasser  hervortritt.  Die  Auffindung  des  richtigen 
Punktes  erfordert  einige  Uebung.  Als  vor  der  Bestimmung  bekannt 
vorauszusetzen  ist  der  Gehalt  der  Complementärflüssigkeit  an  färben- 
dem Metall ,  ferner  das  Volumen  der  Objectflüssigkeit  und  bei  Unter- 
suchung von  gleichzeitig  Kobalt  und  Nickel  enthaltenden  Lösungen  das 
Gesammtgewicht  der  darin  vorhandenen  Metalle. 

Bestimmung  des  Kobalts  in  nickelfreier  Lösung. 
Ist  V  das  Volumen  der  Objectflüssigkeit,  v  das  nach  der  Einstellung 
auf  die  Contrastfarbe'  beobachtete  Volumen,  welches  aus  der  abgelesenen 
Millimeterzahl    auf  CG.   berechnet   worden  ist,    ferner   x   die   gesuchte 

t* 
Menge  Kobalt,  und  nach  obigem  Erfahrungssatze    -    Theile  Kobalt  der 

ö 

Compensationswerth  für  c  Theile  Nickel,  so  hat  man  die  Gleichungen : 

0  Vc 

v  :  V  =  -r-  :  X  oder  x  =  — —  — . 
3  3v 

Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  zwei  Versuche  ausgeführt  und  im 

einen    100,7  Mgrm.  Kobalt   statt   100   gefunden,    im   anderen    142,5 

Mgrm.  sUitt  145.     Bei  letzterem  Versuche  war  die  Beobachtung,   der 

starken   Verdünnung    der   Objectflüssigkeit   halber,    schon    schwieriger 

und   sie  gelang   nur  bei  Anwendung  einer  Contrastscheibe  von  6  Mm. 

Stärke. 

Bestimmung  des  Kobalts  in  nickelhaltiger  Lösung. 
Hierbei  muss  die  rothe  Farbe  der  Kobaltlösung  entschieden  vorherr- 
schen und  darf  durch  zu  grossen  Nickelgehalt  nicht  allzusehr  abge- 
schwächt sein;  ausserdem  gilt  hier  das  oben  (in  5)  Bemerkte. 

Bedeutet  c  die  in  der  Gomplementärflüssigkeit  enthaltene  Nickel- 
menge, V  das  Volumen  der  im  Objectcy linder  enthaltenen  Kobaltnickel- 
lösung, 0  die  in  V  enthaltene  Menge  von  Kobalt  und  Nickel,  x  das 
gesuchte  Kobaltquantum  und  endlich  v  das  Volumen  der  Flüssigkeit, 
welches  nach  der  Einstellung  auf  die  Gontrastfarben  von  der  Boden- 
platte des  Objectcylinders  und  dem  Schlussplättchen  des  Indexröhr- 
chens  abgegränzt  wird,    und  welches  sonach  gerade  die  Menge  Kobalt 


ii) 


enthält,  welche  durch  c  entfärbt   ist,  —  so  ist 
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0  —  X  das  in  der  Objectflüssigkeit  enthaltene  Nickelquantum, 

0  — X 

— - —  die  Menge  Kobalt,    welche    durch    das    in  der  zu  unter- 
3 

suchenden  Lösung  vorhandene  Nickel  entfärbt  und  von  vorn- 
herein unwirksam  gemacht  worden  ist, 

X  -—   — -   -  die  Menge  Kobalt,    welche    übrig   bleibt    und   zur 

ö 

eigentlichen  Bestimmung  gelangt. 
Man  hat  nun: 

c  0  —  X    ^  Vc  +  Ov 

V  :  V  ==    ^-  :  X  —   — -  -    oder  x  = 

3  3  4v 

Der  Verf.  theilt  vier  Versuche  mit,  wobei  das  Nickel  als  schwefel- 
saures und  salpetersaures  Salz  und  als  Chlormetall  in  Lösung  war.  Im 
ersteren  Falle  wurden  195,2  Mgrni.  Kobalt  statt  190  Mgrm. ,  im 
zweiten  98,8  Mgrm.  statt  100  Mgrm.,  im  dritten  und  vierten  (als 
Chlormetall)  50,4  Mgrm.  Kobalt  statt  50  Mgrm.  und  99,8  Mgrm. 
statt  100  Mgrm.  gefunden.  Der  dritte  Versuch  wurde  ferner  noch  in 
der  Abänderung  ausgeführt,  dass  der  Objectfiüssigkeit  noch  eine  abge- 
messene Menge  Kobaltchlorürlösung  zugefügt  wurde.  Diesen  Zusatz 
hält  der  Verf.  in  den  Fällen  für  räthlich,  wobei  die  Kobaltfärbung  der 
Objectflüssigkeit  schwach  oder  wie  bei  dem  Verhältuiss  von  1  Co  :  3  Ni 
gar  nicht  auftritt.  Man  erreicht  auf  diese  Art  eine  richtige  Gehalts- 
bestimmung. Nach  Abzug  der  zugesetzten  Kobaltmenge  wurdet  51,1 
Mgrm.  statt  50  Mgrm.  erhalten.  Der  Gehalt  an  Nickel  bei  diesen 
Versuchen  ergab  sich  aus  der  Differenz,  die  specielle  Ermittelung  des- 
selben geschieht  folgendermaasseu : 

Bestimmung  des  Nickels  in  kobaltfreier  Lösung. 
Die  Bestimmung  des  Nickels  lässt  sich  in  ganz  gleicher  Weise  vor- 
nehmen, wie  die  des  Kobalts.  An  Stelle  der  rothen  Complemeutär- 
platte  schaltet  man  eine  Normalkobaltlösung  ein.  Die  Berechnungsweise 
ist  hierbei  folgende: 

c  repräsentire  die  Menge  Nickel,  welche  in  der  Complementär- 
flüssigkeit  enthalten  ist,  V  das  Volumen  der  ObjectHttssigkeit,  v  das 
nach  der  Einstellung  auf  die  Contrastfarben  beobaohtete  Volumen, 
welches  aus  der  abgelesenen  Millimeterzahl  uuf  CC.  berechnet  worden 
ist,  X  die  gesuchte  Nickelmengo. 

Mit  Berücksichtigung  des  oben  mitgetheiltcn  Compensationswerthes 
des  Nickels  für  Kobalt,  ergeben  sich  sonach  die  Gleichungen : 

V  :  V  =  3  c  :  X  oder  x  = 
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Beispiele: 
c  =  50  Mgrm.  Co  als  CoOjNOg  in  5  CC.  Flüssigkeit, 

V  =  20  CC.  NiCl,  entsprechend  200  Mgrm.  Ni, 

V  =  15,1  CC. 

3Vc  3  .  20  .  50 

-  =  198  Mgrm.  Ni  statt  200  Mgrm. 


V  15,1 

2.  c  =  25  Mgrm.  Co  als  CoCl  zu  2,5  CC.  Flüssigkeit  gelöst, 

V  =  10  CC,  enthaltend  100  Mgrm.  Ni, 

V  =  7,5  CC.     Gefunden  100  Mgrm.  Ni. 

Die  Bestimmung  des  Nickels  in  kobalthaltiger  Lö- 
sung ist  nur  dann  empfehlcnswerth,  wenn  der  Nickelgehalt  sehr  stark 
überwiegend  ist.  Schon  wenn  der  Kobaltgehalt  ein  Viertel  des  zu 
bestimmenden  Nickels  beträgt,  werden  die  Farbenerscheinungen  matt 
und  ist  es  dann  rathsam,  die  Olj^jectflüssigkeit  durch  ein  bestimmtes 
Volumen  Normalkobaltlösung  roth  zu  färben ,  das  vorhandene  Kobalt 
colorimetrisch  zu  bestimmen,  und  den  Nickelgehalt  der  Objectflüssigkeit 
aus  dem  Reste  zu  bestimmen.  Die  Contrastscheiben  müssen  für  die 
Nickelbestimmung  stärker  gewählt  werden,  als  man  sie  bei  der  Unter- 
suchung von  Kobaltlösungen  anzuwenden  pflegt,  weil  die  färbende  Kraft 
des  Nickels  nur  das  Drittel  von  der  des  Kobalts  beträgt.  Aus  gleichem 
Grunde  ist  es  vortheilhaft ,  der  Objectflüssigkeit  eine  grössere  Concen- 
tration  zu  geben  und  mit  mindestens  einprocentigen  Lösungen  zu 
arbeiten. 

Die  Werthe  und  die  Formeln  für   die  Berechnung  sind  folgende: 
c  sei  die  in  der  Complementärflüssigkeit  enthaltene  Kobaltmenge, 
V  das  Volumen  der  Objectflüssigkeit,    0   die   in  V  enthaltene   Nickel- 
Kobaltmenge,    V  das  Volumen  der  Flüssigkeit,    welches  nach  der  Ein- 
stellung auf  die  Contrastfarben  von  der  Bodenplatte  des  Objectcylinders 
und    dem  Schlussplättchen    des    Lidexröhrchens    abgegränzt    wird,    und 
welches  souach  die  Menge  Nickel  enthält,^  welche  durch  c  gerade  com- 
pensirt  wird  (=  3  c),  x  die  gesuchte  Nickelmenge ,  d^nn  ist : 
'     0  —  X  die  in  der  Objectflüssigkeit  enthaltene  Kobaltmenge, 
3  (0  —  x)  die  Menge  Nickel,  welche  durch  das  in  der  zu  unter- 
suchenden liösung   vorhandene  Kobalt  von  vornherein  ent- 
färbt und  unwirksam  gemacht  worden  ist, 
X  —  3  (0  —  x)  die  zur  eigentlichen  Bestimmung  gelangende  Nickel- 
menge. 

4v 

FretieiiiuK,  Z«itticbrift.    V.  .lahi^ang.  28 
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In  einem  Versuche  wurde  hiernach  genau  die  angewandte  Menge 
Co  =  20  Mgrm.  wiedergefunden,  was  indess  nach  dem  Verf.  auf  Rech- 
nung des  Zufalls  gesetzt  werden  mag,  zumal  die  Beobachtung  der 
ziemlich  blass  auftretenden  Contrastfarben  einige  Schwierigkeiten  hatte. 
Bei  einem  zweiten  Ver8uche  wurden  257  Mgrm.  Nickel  statt  250 
Mgrm.  und  43  Mgrm.  Kobalt  statt  50  Mgrm.  gefunden. 

Die  vorstehende  Methode  zur  Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel, 
welche  wohl  praktischen  Werth  hat,  wird,  wenn  nicht  unbrauchbar, 
doch  sehr  modificirt  werden  müssen,  wenn  gleichzeitig  noch  andere 
Metalle  anwesend  sind,  selbst  solche,  welche  keine  gefärbten  Lösungen 
bilden.  Ich  habe  nämlich  schon  vor  ein  paar  Jahren  gelegentlich  der 
Untersuchung  verschiedener  Kobaltverbindungen  u.  s.  w.  die  Beobach- 
tung gemacht,  dass,  wenn  eine  Nickellösung  Zink  in  etwas  grösserer 
Menge  enthält,  ganz  andere  Mengen  von  Kobaltlösung  zur  Entfärbung 
von  Nickellösung  nothwendig  sind  als  bei  Abwesenheit  von  Zink. 

Eine  andere  Beobachtung,  die  ich  ebenfalls  vor  längerer  Zeit  ge- 
macht habe,  nämlich  die ,  dass  eine  compensirte  (also  ungefärbte)  Kobalt- 
Nickellösung  durch  Zusatz  von  Zinklösnng  wieder  roth  erscheint,  konnte 
ich  bei  einigen  kürzlich  hierüber  angestellten  Versuchen  nicht  wieder 
erhalten.  Ich  werde  indess  die  Sache  zu  gelegener  Zeit  eingehender 
prüfen.  Schliesslich  mag  noch  daran  erinnert  werden,  dass  J.  H.  Glad- 
8 tone*)  in  seiner  Arbeit  „über  Bedingungen,  welche  die  chemische 
Verwandtschaft  modificireu*'  unter  Anderem  zu  der  Folgerung  gelaugt, 
dass  es  ein  gründlicher  Irrthum  sei  auf  die  Farbe  einer  Lösung,  welche 
zugleich  farblose  Salze  enthält,  eine  quantitative  analytische  Methode 
zu  gründen. 

lieber  das  im  Eoheisen  enthaltene  Silicium.  In  Betreff  der 
Brauchbarkeit  der  Methode,  welche  Phipson  angewandt  hat**),  um 
das  nach  ihm  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  vorkommende  Silicium 
des  Roheisens  zu  bestimmen,  hat  Gr.  Tosh***)  Versuche  angestellt, 
aus  denen  hervorgeht,  dass  das  Verfahren  von  Phipson  auf  einer  un- 
richtigen Basis  beruht.  Bei  drei  Versuchen,  wozu  dieselbe  Sorte  Roh- 
eisen in  Form  von  Bohrspänen  augewandt  wurde  und  das  Gewicht  des 
Eisens  2,409  Grm. ,  2,39575  Grm.  und  2,336  Grm.  betrug,  fand 
Tosh  1,094,  0,740    und  1,353  Proc.  Silicium    (im  ungelösten  Rück- 


•)  Philoe.  Magaz.  Bd.  IX.  p.  535. 
♦*)  Siehe  Seite  226. 
♦**)  Chem.  News  18ü6,  Nr.  3öU,  p.  145;  Nr.  336,  p.  217. 
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Stande)  in  Form  von  Kieselsänre,  so  dass  also  die  Resaltate  durchaus 
nicht  übereinstimmend  sind.  Die  Menge  der  ungelöst  gebliebenen  Kiesel- 
sänre  wechselt  mit  der  Concentration  der  angewandten  Säure  und  mit 
der  Menge,  welche  vor  der  Filtration  vorhanden  war.  I)ie  Ansicht,  dass 
Silicium  graphitfthnlich,  frei  im  Roheisen  enthalten  sei,  ist  unzulässig,  da 
diess  in  allen  Säuren  mit  Ausnahme  eines  Gemisches  von  Fluorwasser- 
stoff und  Salpetersäure  unlöslich  ist.  Tosh  behandelte  20  Grm.  Roh- 
eisen (Bohrspäne)  mit  verdtlnnter  Salzsäure  und  erhitzte  den  ausge- 
waschenen, getrockneten,  schwarzen  Rückstand  in  einem  Strome  von 
Sauerstoffgas.  Bei  dieser  Behandlung  musste  das  Silicium,  da  es  selbst 
in  Weissglühhitze  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  unverändert  bleibt, 
wenn  es  wirklich  anwesend  war,  zurückbleiben.  Die  nähere  mikros- 
kopische Prüfung  des  mittelst  Königswasser  von  Eisen  und  Mangan 
und  mittelst  Flusssäure  von  Kieselsäure  gereinigten  Rückstandes,  Hess 
nur  Titansäure  erkennen,  aber  kein  Silicium. 

Phipson  hatte  später  angegeben,  dass  er  sich  in  seiner  früheren 
Veröffentlichung  nicht  präcis  genug  ausgedrückt  habe,  indem  das  Roh- 
eisen nicht  zwei  allotropische  Modificationen  des  Siliciums,  sondern  ge- 
bundenes a-Silicium  als  Siliciumeisen  und  /^-Silicium  als  Kieselsäure, 
resp.  kieselsaures  Eisenoxydul,  enthalte.  Tosh  bemerkt,  dass  Phipson 
bei  einer  Analyse  von  Roheisen  angegeben  hat,  dieselbe  enthalte  3,22 
Proc.  /J-Silicium.  Berechnet  man  aber  hieraus  die  Menge  d?s  kiesel- 
sauren Eisenoxyduls  (Schlacke),  so  ergeben  sich  23,46  Proc!  Als  Tosh 
3 — 4  Grm.  Roheisen  in  einem  vollkommen  trocknen  Chlorstrome  glühte, 
und  hierdurch  alles  Silicium,  mit  Ausnahme  des  als  Kieselsäure  vor- 
handenen, nebst  Eisen  verflüchtigte,  den  zurückbleibenden  Kohlenstoff 
darauf  im  Sauerstoffstrome  oxydirte,  erhielt  er  einen  1  —  2  Mgrm. 
schweren  aus  Kieselsäure  und  Titansäure  bestehenden  Rückstand. 

Die  Frage,  in  welchen  Verbindungen  das  Silicium  in  dem  Roh- 
eisen enthalten,  ist  noch  eine  offene,  die  über  die  Brauchbarkeit  der 
Phipson 'sehen  Methode  jedoch  entschieden. 

Bestimmung  des  Quarzgehaltes  in  Silicatgemengen.  AI.  Mül- 
ler '^)  gebraucht  hierzu  Phosphorsäurehydrat,  welches  in  allmählich 
gesteigerter  Temperatur  zunächst  die  Silicate,  unter  Abscheidung  gal- 
lertartiger Kieselsäure  zersetzt ,  und  später  erst  den  Quarz  in  lösliche 
Kieselsäure  umwandelt.     Die  aufzuschliessende  Substanz    muss  fein  ge- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  98,  p.  14. 
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pulvert  werden.  Je  nach  dem  Gehalt  an  Silicaten  bedarf  man  einer 
verschieden  grossen  Menge  Phosphorsäurehydrat,  so  z.  B.  für  Kaolin 
wenigstens  die  dreissigfache  Menge  *).  Nimmt  man  weniger,  so  verdickt  * 
sich  die  Masse  zu  sehr  durch  die  abgeschiedene  kleisterartige  Kiesel- 
säure. Nach  Eintritt  der  Zersetzung  setzt  man  unter  wiederholtem 
Umrühren  das  Erhitzen  noch  drei  bis  vier  Stunden  lang  fort.  Darauf 
wird  die  Schmelze  successive  und  unter  wiederholter  Sedimentation  und 
Decantation  mit  Wasser  und  einj)rocentiger  Natronlauge  digerirt,  der 
Bodensatz  auf  einem  Filter  gesammelt  und  der  Quarz  mit  Säure,  Al- 
kali, Säure  und  Wasser  ausgewaschen.  Bei  eisen-  und  thonreichen 
Substanzen  ist  es  gut,  der  zuerst  gebrauchten  Natronlauge  etwas  Seig- 
nettesalz  zuzusetzen.  Das  Trübfiltriren  umgeht  man  durch  Auswaschen 
der  kieselsäurehaltigen  Natronlauge  mit  reiner  Sodalösung,  der  Salpeter- 
säure mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Ammoniak. 

Der  Quarzrückstand  von  der  ersten  Digestion  mit  Phosphorsäure 
wird  einer  erneuerten  Digestion  unterworfen  und  nach  dieser  mittelst  des 
Mikroskops  und  der  Behandlung  mit  Flusssäure  auf  die  Reinheit  geprüft. 

Die  Digestion  mit  Phosphorsäurehydrat  zum  Behufe  der  Aufschlies- 
sung muss  bei  einer  constanten  Temperatur  vorgenommen  werden.  Auf 
offenem  Drahtnetz  über  einer  Gaslampe,  auch  wenn  ein  Spiralgasofen 
mit  zahlreichen  kleinen,  in  einer  umfänglicheren  Horizontal  ebene  ver- 
theilten  Flämmchen  angewandt  wurde,  Hess  sich  diese  bei  des  Verf. 
Versuchen  nicht  erreichen.  Zweckmässig  erwies  sich  jedoch  die  Be- 
nutzung eines  ungefähr  150  Mm.  weiten  Chamotteringes  (wie  solche 
den  Meissner  Kohlenöfchen  beigegeben  werden),  welcher  soweit  bedeckt 
wurde,  dass  die  Ausströmungsöffnung  der  Heizluft  geringer  war  als  die 
Zuströmungsöffnungen  zu  den  Flämmche*n  unter  dem  Netz.  Hierzu 
dienten  zwei  halbkreisförmige  Deckel  von  den  in  Meissen  fabricirten 
Erdmann 'sehen  Veraschungsmuffelu  aus  Chamotte.  —  Die  Temperatur 
misst  man  mittelst  eines  Thermometers,  dessen  Quecksilberkugel  durch 
den  Zwischenraum  genannter  Chamottedeckel  oder  durch  eine  in  den 
oberen  Rand  des  Chamotteringes  eingefeilte  Rinne  in  den  Digestious- 
raum  eingeführt  wird.  Innerhalb .  weiterer  Grenzen  erfährt  man  die 
herrschende  Temperatur  durch  leicht  schmelzbare  Metalle  und  dereu 
Legirungen,  welche  in  kleinen  Porzellantiegeln  zwischen  den  Digestions- 


*)  Die  zur  Zersetsning  nöthige  Zeit  hängt  wesentlich  von  dem  Concentra* 
tiouBgrade  der  benutzten  Säure  ah.  Zu  des  Verf.'s  Versuchen  diente  s}Tup- 
artige  Säure,  welche  durch  Abdampfen  von  33 — 37  Proc  Wasser  aus  officineller 
von  1,13  und  1,18  spec.  Gew.  dargestfOit  Mar,  also  40—45  Pr(»c.  PO*  enthielt 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel^  Industrie  etc.  bezügliche.  433 

gefässen  auf  dem  Drahtnetz  aufgestellt  werden.  Als  Digerirgefässe 
nimmt  der  Verf.  Platinschalen,  die  selbst  bei  Anwesenheit  von  organi- 
schen Substanzen  durch  Phosphorsäure  unter  350*'  noch  keinen  Schaden 
leiden. 

Zum  Umrühren  dienen  rund  abgeschmolzene  Glasstftbe,  welche  an 
dem  einen  Ende  durch  einen  Kork  gesteckt  sind,  um  in  den  Zwischen- 
zeiten in  trockenen  Fläschchen  gegen  Wasseranziehung  geschützt  zu 
werden. 

Auf  ihr  Verhalten  zu  erhitztem  Phosphorsäurehydrat  hat  der  Verf. 
eine  ganze  Reihe  von  Silicaten  u.  s.  w  untersucht,  wovon  ich  Einiges 
hier  noch  anführen  will. 

Schwedische  kalireiche  Thone  werden  binnen  2  Stunden  bei  circa 
185  **  (unterhalb  des  Schmelzpunktes  des  gewöhnlichen  Schlaglothes, 
1  Theil  Blei  und  2  Theile  Zinu)  unter  Hinterlassung  von  Quarzsand 
zerlegt.  Pulverisirter  bräunlicher  Granat  von  Dannemora  wird  bei  200® 
schnell  aufgelöst,  unter  Purpurfärbung  der  Phosphorsäure,  in  Folge 
des  Gehalts  an  Manganoxyd.  Feines  Feldspathpulver ,  aus  dem  zur 
Glasirung  des  Porzellans  dienenden  Präparat  mittelst  eines  verticalen 
Wasserstroraes  von  4  Mm.  Geschwindigkeit  in  der  Minute  abgeschlämmt, 
wird  bei  circa  190°  binnen  zwei  Stunden  zerlegt,  mit  Hinterlassung 
von  etwas  Quarzsand  etc.  etc. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  man  die  Aufschliessung  der  Silicate  mittelst 
Phosphorsäure  wahrscheinlich  benutzen  könne,  um  den  Gehalt  an  Eisen- 
oxydul in  manchen  Silicaten  auf  einfachere  und  weniger  gefährliche 
ViTeise  zu  bestimmen,  als  nach  der  Methode  von  AI.  Mit  seh  er  lieh. 

Analyse  der  Düngerphosphate.  Zur  raschen  Bestimmung  des  im 
sogenannten  Kalksnperphosphate  enthaltenen  löslichen  phosphorsauren 
Kalkes  empfieht  George  Jones*)  die  jedem  Superphosphate  an- 
hängende freie  Schwefelsäure  durch  Bleiglätte  zunächst'  zu  entfernen, 
das  Phosphat  dann  mit  Wasser  auszuziehen,  mit  Chlorcalciumlösung  und 
einer  bestimmten  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschuss  zu  versetzen  und 
jetzt  das  noch  ungebundene  Ammoniak  mit  einer  Säure  zu  messen.  Da 
zur  Ausfällung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  auf  je  1  Aeq.  des- 
selben 2  Aeq.  Ammon  kommen,  so  lilsst  sich  nach  dem  Verf.  aus 
der  verbrauchten  Menge  desselben  leicht  der  Gehalt  an  löslichem 
Phosphat   berechnen. 

CaO  .  POft  +  2  CaCl  +  2  NH,0  ==  3  CaO  .  PO^  +  2  NH^Cl, 


*)  Chem.  News  1865,  No.  29a,  p.  13. 
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Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  sind  folgende: 

100  Grains  oder  etwa  6  Grm.  Superphosphat  werden  mit  etwa 
3  Grm.  fein  gepulverter  Bleiglätte  gemengt  und  15  Minuten  lang  mit 
einer  kleinen  Menge  destill irten  Wassers  gekocht  und  darauf  das  Ganze 
durch  Wasserzusatz  auf  7000  Grains,  entsprechend  453,592  Grm.,  ver- 
dünnt, gut  umgeschüttelt  und  filtrirt  *).  Von  dem  Filtrate  nimmt  man 
1400  Grains  =  20  Grains  der  Probe  mit  der  Pipette  heraus,  fügt 
dann  etwas  Chlorcalciumlösung  hinzu  und  endlich  1400  Grains  einer 
titrirten  Ammoniaklösung.  Durch  Zusatz  von  Wasser  verdünnt  man 
auf  ein  bestimmtes  Quantum,  schüttelt  um  und  filtrirt.  Die  Ammoniak- 
lösung, welche  der  Verf.  verwendet,  enthält  in  jedem  Septem  (=  7  Grains 
=  0,43342  Grm.)  0,01  Ammoniak  und  von  der  verdünnten  Salzsäure, 
welche  der  Verf.  zum  Zurückmessen  verwendet,  entsprechen  50  Septem 
=  292  der  Ammoniaklösung. 

Bei  der  Titrirung  des  Ammoniaküberschusses  setzt  Jones  zu- 
nächst Salzsäure  im  Ueberschusse  hinzu  und  misst  diesen  unter  An- 
wendung von  Lackmustinktur  mit  der  Normal  -  Ammoblösung  zurück. 
Der  Verf.  hat,  wie  er  bemerkt,  mit  dieser  Titrirmethode  stets  befrie- 
digende Resultate  erlangt. 

Sehr  wOnschenswerth  wäre  es  gewesen,  wenn  Jones  das  mitge- 
theilte  Verfahren,  welches  im  Principe  schon  im  Jahre  1858  in  Deutsch- 
land angewandt  wurde,  etwas  genauer  .geprüft  und  seine  Resultate  mit 
denen  durch  Gewichtsanalyse  erhaltenen  verglichen  hätte.  Durch  die 
Wichtigkeit ,  welche  eine  gute  technisch  -  chemische  Prüfungsmethode 
des  Superphosphatcs  bei  der  in  der  Neuzeit  grossartigen  Verwendung 
dieses  DüngstoflFes  besitzt,  schien  es  geboten,  das  neuerdings  von  Jones 
wieder  empfohlene,  von  ihm  modificirte,  Verfahren  einer  eingehenderen 
Prüfung  zu  unterziehen.  Bevor  ich  hierauf  specieller  eingehe,  schicke 
ich  Folgendes  voraus: 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Superphosphate  geschah  im 
Jahre  1358  in  der  Fabrik  von  C.  Clemm-Lennig  in  Mannheim 
nach  folgender  Methode**). 


*)  Zur  Oricntirung  für  den  Leser  mag  bemerkt  werden,  dass  das  englische 
Avoirdupois  oder  Handelsgewicht  =  7000  Troy-Gr&n  =  7680  Avoirdupois-Grän 
ist.  1  Troy-Griin  =  0,064799  Grm.;  1  Avoirdupois-Grän  =  0,05906  Grm.  — 
Es  dürfte  wahrlich  an  der  Zeit  sein ,  auch  in  England  sich  bei  technischen 
Untersuchungen  nur  dos  französiscben  Gewichtes  zu  bedienen,  wie  diese  ja  von 
allen  anderen  gebildeten  Nationen  schon  lange  geschieht. 

♦♦)  Jourii.  f.  Landwirthschaft  Bd.  I,  p.  255. 
\ 


!/•    Auf  Lebensmittel;  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  .135 

„Man  sättigt  den  sauren  pbospborsauren  Kalk  mit  einer  titrirten 
alkalischen  Lösung  und  berechnet  daraus  die  gelöste  Menge  der  Phos- 
phorsäure. Da  sich  gewöhnlich  in  dem  Superphosphate  verschiedene 
Mengen  von  anderen  löslichen  Kalksalzen  befinden,  welche  auf  der 
Bildung  des  durch  die  Sättigung  entstehenden  basisch  phosphorsauren 
Kalkes  (SCaOlPOft)  einen  ungleichen  Einfluss  ausüben  können,  so  ist 
es  nothwendig  einen  Ueberschuss  von  Chlorcalcium  vorher  zuzusetzen. 
Auf  diese  Weise  ist  man  im  Stande,  die  sonst  möglichen  Schwankungen 
zu  vermeiden  und  constante  Resultate  zu  erzielen. 

Eine  Bedingung  der  Methode  ist,  dass  noch  stets  in  dem  Super- 
phosphate etwas  basisch  phosphorsaurer  Kalk  vorhanden  ist,  um  die 
allenfalls  nicht  gebundene  Schwefelsäure  durch  Kochen  mit  Wasser 
vollständig  abstumpfen  zu  können. 

Die  zur  Sättigung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  bestimmte 
Natronlösung  wird  so  eingerichtet,  dass  deren  Verbrauch  an  CC.  den 
Procentgehalt  an  saurem  phosphorsaurem  Kalk  (CaO,  2HO}P05)  an- 
gibt.    Ihre  Darstellung  basirt  sich  auf  folgenden  Vorgang: 

2Hol  P^5  +  2^^C1  +  2NaO  =  3CaO}P05  4-  2NaCl  +  2HO. 

Man  braucht  somit  auf  1  Aeq.  CaO,  2  HO }  PO,  2  Aeq.  NaO.  Zu 
der  Ausführung  der  Analyse  nimmt  man  circa  ^/j  Pfund  des  zu  unter- 
suchenden Superphosphates  und  mischt  dieses  in  einer  Reibschale,  um 
davon  ein  richtiges  Durchschnittsmuster  nehmen  zu  können.  50  Grm. 
dieser  Mischung  kocht  man  in  einem  Literkolben  mit  etwa  ^4  Liter 
Wasser  und  verdünnt  nach  dem  Erkalten  auf  1  Liter.  50  CC.  der 
klar  abgesetzten  oder  filtrirten  Lösung  (entsprechend  2,5  Grm.)  gibt 
man  in  eine  Porzellanschale,  erwärmt  bis  zum  Kochen  und  setzt  ans 
einer  Bürette  so  lange  von  der  obigen  Natronlösung  zu  bis  Lackmus- 
papier nicht  mehr  geröthet  wird,  die  Flüssigkeit  also  vollständig  neu- 
tral geworden  ist.  Da  1  CC.  Natronlösung  1  Proc.  CaO, 2 HO} PO» 
entspricht,  so  erhält  man  ohne  weitere  Rechnung  das  gewünschte  Re- 
sultat. Die  Natronlauge  muss  bei  Annahme  obigen  Verhältnisses  in 
100  CC.  1,3376  Grm.  NaO  enthalten." 

Diese  Methode  soll  bei  öfterer  Wiederholung  constante  Resultate 
liefern,  welche  mit  der  Gewichtsanalyse  ziemlich  übereinstimmen. 

Nach  einer  brieflichen  Mittheilung  des  Herrn  Dr.  G.  Kern  er  in 
Frankfurt  a.  M.  an  Herrn  Geh.  Hofrath  Frest'nius  vom  11.  Sept. 
1864  hat  derselbe  bei  Ausführung  der  letztgenannten  Methode  folgende 
Beobachtungen  gemacht . 
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^^ 

*K  ,f.   luftt    iJix*  Sm.»ervliosphatlösung  mit  einer  Normal-Natron- 
.^    ittPä'  !iuut  dio  Lösung  zam  Kochen  erhitzt  und  dann 
.        K.H1    ^^'   ti.*ruert»s  Erwärmen   so   viel   zusetzt   bis    blaues 
*■*     '    ^    ..    „^.li  tth-itr   roth  wird,   so   stimmen    solche  Titrirungon 
"•**'  ^\  y.M'*.»Hf  *auahornd   (d.  h.  bis   zu  0,6    und    1  Proc.)  mit 
^'"  .    ,.>X'*>^»»^>*.^"     Körner  fand  nun  bei  einer  grösseren  Anzahl 
^^..\u.   iaai*  Alles  darauf  ankommt,  welchen  Punkt  der  Titri- 
^^,    ^v   i^#i   neutralen    ansieht.      Von    dem    Verschwinden    der 
"*"      v'^^j^**    '*''*■  Flttssigkeit    auf  Lackmus   bis    zum  Eintritt  einer 
^    ^ivMir«*K*tt  Kvactiun    gebraucht    man,   je  nachdem  man  kocht 
j    .<K    i»C<K*«*«Itoten  Flüssigkeit  weiter  titrirt,  für  die  Menge  von 
^     >^  ^.^^JkH^*w   ^^^^   ^  ^^^  ^  ^^'    weiter   an    Normalnatron    — 
^  .«i\Jk  richtiger    die    beginnende  Alkalescenz  der  Flüssigkeit, 
\,^."   **   N^nlorschlag  eine  constante  Zusammensetzung  haben  muss, 
V  -^^v««^***^*  »iwusehen,  wenn  auch  die  so  erhaltenen  Resultate  falsch 
^.      *«M^  vl\T  Niederschlag  und  selbst  die  Flüssigkeit  neutral  reagi- 
v'^i^wN   ttw*  <ieJ*  erstere   von  Natron  noch    weiter  umgesetzt  wird, 
^..•*    «MH  *«   folgender   eigenthümlichen  Reaction.     Bringt  man  nDm- 
^.*    a  ^iwr  mit  Lackmus    gefärbten  Superphosphatlösung,  welche  mit 
iuawf  NAtroulauge  bis   zum  Eintritt   der  Bläuung   des  Niederschlags 
«öc^u*<i   Ut,  Chlorcalciumlösung ,    so    förbt  sich  die  Flüssigkeit  wieder 
A»viK'l»vth.     Der  Grund  hiervon  ist  nach  Kerner:  —  die  Phosphor- 
v^;<iv  ttuJot  nicht  genug  Kalk  in  der  Lösung  vor.  um  bei  Zusatz  von 
V^uvu  »Is   SCaOjPOA  niederzufallen   und  setzt    sich  dann    der  wahr- 
\ctK*»uUoii    vorherrschend   aus    HO,2CaO}P05  bestehende   Niederschlag 
,mU  /ui^titz  von  Chlorcalcium  in  das  basische  Salz  um,  wobei  Salzsäure 
(V^  wird.     Woher  kommt  es  aber,  dass  man  bei  einer  vor  dem  Titri- 
)Vii  mit  Chlorcalcium  versetzten  Superphosphatlösung  mehr  als  2  Aeq. 
N»0  verbraucht   bis    die  Flüssigkeit   anfängt   auf  Curcuma  zu  wirken, 
J,  h.  bis  der  Niederschlag  eine  constante  Zusammonsetzung  hat?    Ker- 
ne r  glaubt,  dass  der  Theil  der  Phosphoisäurc,  welcher  im  freien  Zu- 
»Irtudc    in    der  Lösung   enthalten   ist,    beim    Titriren    (bis   beginnende 
Alkalescenz   der  Flüssigkeit  beim  Erhitzen    eintritt)    3  Aeq.  CaCl  und 
daher  auch  3  Aeq.  NaO  erfordert. 

Koclit  man  die  zu  prüfende,  mit  Chlorcalcium  versetzt«  Lösung 
vor  dem  Titriren  auf  und  fügt  dann  Natronlauge  bis  zum  erst  ein- 
tretenden Blau  hinzu  ohne  weiter  zu  erhitzen,  so  sind  allerdings ,  wie 
schon  bemerkt,  die  Rpsnltate  nicht  so  abweichend  von  der  Gewichts- 
analyse. Hierbei  scheint  flio  ans  der  freien  Phosphorsäure  entstandiyie 
neutrale   und    neutral    reagirende    Kalkverbiiulung  [  CiiO,  CaO,  110,  PO.  | 


entsprechend  9,72  Proc.  PO5. 
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von    basisch    phosphorsanrem  Kalk   (3CaO,  PO5)  eingehttllt   zu  werden. 

Kern  er   hält   hiernach    diese  Methode   der   Superphosphatprüfung  für 

unrichtig,    insbesondere  deshalb,    weil  der  Punkt   des  erst  eintretenden 

Blau's  ganz  unsicher  ist. 

Von  analytischen  Belegen  theilt  Kern  er   folgende  mit: 

50    Grm.    Superphosphat   wurden    unter   Zusatz    von    gereinigter 

Thierkohle  *)  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  1000  CG.  verdünnt. 

a)  50  CG.  der  Lösung  wurden  mit  Lackmustinctur  versetzt  und 
dann  Natronlauge  bis  zum  ersteintretenden  Blau  zufliessen  lassen.  Es 
wurden  verbraucht  in  drei  Versuchen  4,6;  4,45;  4,7  CC.  Normalnatron. 
Der  Zusatz  von  Chlorcalcium  unterblieb  hierbei. 

b)  Je  50  CG.  der  Flüssigkeit  verbrauchten  nach  Zusatz  von  Ghlor- 
calcium  und  Lackmustinctur 

1)  6,9  GG.  Normalnatron 
6,8     »  )) 

2)  6,8      »  y> 
6,85   ))  » 

3)  6,78   »  » 
Die  Flüssigkeit  wurde    hierbei    erhitzt    und  Natronlauge    bis  zum 

erst  eintretenden  Blau  hinzugefügt. 

c)  Die  Flüssigkeiten  von  Versuch  b)  1,  2  und  3  wurden  nach 
dem  Eintreten  der  Blaufärbung  nochmals  erhitzt,  und  noch  so  lange 
mit  Natronlange  versetzt  bis  auch  Gurcumapapier  alkalische  Reaction 
andeutete.     Es  wurden  verbraucht: 

1)  8,4  GG.  Norraalnatron, 

2)  8,3     »  » 

3)  8,4     »  » 

Verfährt  man  also  wie  in  Versuch  b)  angegeben  worden  ist,  so 
findet  man  den  Procentgehalt  an  Phosphorsäure  zu  9,72.  Gewichts- 
analytische Bestimmungen .  welche  mit  demselben  Phosphate ,  welches 
Kerner  zu  seinen  Versuchen  gebrauchte,  im  hiesigen  Laboratorium 
ausgeführt  wurden,  gaben  den  Gehalt  zu  9,22  Proc.  an.  Man  erkennt 
hieraus,  dass  sich  nach  diesem  Verfahren  unter  Umständen  Resultate 
erzielen  lassen,  welche  der  Wahrheit  ziemlich  nahe  kommen ;  trotzdem 
ist  aber  die  Methode  keineswegs  empfehlenswerth.     E.  ErleniÄeyer 


♦)  Kerner  setzt  dem  Superphosphate  bei  der  Bereitung  des  Auszuges 
ganz  wenig  gut  gereinigte  Knochenkohle  hinzu.  Man  erhält  dadurch  eine 
wasserhell p  Flüssin^keit  und  eine  Titrirnng  mit  Lackmustinctur  wird  somit  er- 
möglicht; weniger  gut  eignet  sich  die  .Anwendung  von  Lackmuspapier. 
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bemerkte  früher  *),  dass  diese  Methode  besonders  gute  Resultate  lie- 
fert, wenn  man  blau  titrirt  und  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wie- 
der roth.  Der  allenfalls  durch  den  Kohlensäuregehalt  der  Kali-  oder 
Natronlauge  mit  niedergefallene  Kalk  wird  dann  wieder  gelöst  und 
kommt  nicht  als  phosphorsaurer  in  Rechnung. 

Jones  meint,  in  der  wässrigen  Lösung  des  sog.  Kalksuperphos- 
phates befinde  sich  die  Phosphorsäure  als  saurer  phosphorsaurer  Ksrlk 
und  demnach  bringt  er  zur  Ausfällnng  auf  1  Aeq.  desselben  2  Aeq. 
Ammon  in  Rechnung.  Die  Literatur  über  das  sog.  Kalksuperphosphat 
scheint  der  Verf.  in  der  That  nicht  zu  kennen;  die  Arbeiten  von 
E.  Erlenmeyer**)  und  R.  Weber***)  z.  B.  sind  ihm  völlig  un- 
bekannt geblieben.  Aus  den  Untersuchungen  des  ersteren  hat  sich 
ergeben,  dass  reiner  saurer  phosphorsaurer  Kalk  in  Wasser  eine  Zer- 
setzung erleidet,  welche  nach  folgender  Gleichung  stattfindet; 

<Ä)^».)  =  <Äj«'.)  + '  mh  +  '«»!■■<'.• 

Wenn  man  mit  Wasser  kocht,  so  findet  eine  noch  tiefer  gehende 
Zersetzung  statt  nach  der  folgenden  Gleichung: 

«GTol«'.)  =  <Ä|fO.)  +  <"äSh.)  +  ^(»HOIPO., 

Weber  nimmt  sogar  an,  dass  die  Phosphorsäure  ganz  im  freien 
Zustande  im  Superphosphate  enthalten  ist. 

Piccardt)  kommt  auf  Grund  einiger  titrimetrischer  Versuche  zu 
der  Ansicht,  dass  die  früher  von  A.  Cr  um  gemachte  Angabe:  drei- 
basisch phosphorsaurer  Kalk  verlange  zur  Auflösung  nur  etwa  1,5  Aeq. 
Schwefelsäure  —  unrichtig  ist ;  er  kommt  zu  dem  Schlüsse ,  dass 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  sich  gegen  Knochenerde  ganz  gleich  ver- 
halten, dass  nämlich  von  beiden  2  Aeq.  zur  Aufschliessung  eines  Aeq. 
Knochenerde  erforderlich  sind.  3  Grm.  reiner  Knochenerde  wurden 
mit  20  CC.  Normal-Schwefelsäure  und  Wasser  in  einem  150  CC.  fas- 
senden Kolben  tüchtig  geschüttelt.  Nach  20  Stunden  fanden  sich  in 
50  CC.  der  filtrirten  Lösung  0,0693  Grm.  Schwefelsäure,  0,2079  Grm. 
Phosphorsäure   und   0,1243  Grm.    Kalk,   was   0,1176  Grm.   Gyps   in 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  Jahrg.  lU,  p.  351). 
**)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  VU,  p.  225. 

♦**)  Pogg.  Annal.  Bd.  109,  p.  505;  vergl.  auch  A.  Cr  um,  Ann.  d.  Chem. 
n.  Pharm.  Bd.  68,  p.  394. 

t)  Schweiz,  polyt  Zeitschr.  Bd.  XI,  p.  156;  siehe  auch  ebendas.  p.  63 
„Verwandtscliaftserscheinungen  bei  phosphorsauren  Salzen.^ 
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500  CC.  Flüssigkeit,  d.  h.  1  Theil  Gyps  in  425  Thln.  Wasser,  näm- 
lich genau  der  normalen  Löslichkeit   des  Gypses  in  Wasser  entspricht. 

,J)ie  längst  bekannte  Erscheinung,  sagt  der  Verf.,  dass  die  meisten 
Saperphosphate  des  Handels  weniger  von  der  löslichen  Phosphorsäure 
enthalten,  als  nach  dem  Schwefelsäuregehalte  zu  erwarten  wäre,  und 
welche  einige  Agricultur- Chemiker  durch  die  Annahme  einer  uutoU- 
ständigen  Aufschliessung  erklären,  muss  im  Gegentheil  in  den  meisten 
Fällen  als  eine  weiter  geschrittene  Aufschliessnng  betrachtet  werden, 
indem  das  saure  Phosphat  auf  die  noch  unzersetzte  Knochenerde,  gerade 
wie  Schwefelsäure  weiter  einzuwirken  vermag.  Thatsächlich  enthält 
ein  solches  scheinbar  schlechter  gewordenes  Product,  in  welchem  der 
Gehalt  an  löslicher  Phosphorsäure  in  Folge  der  erwähnten  inneren 
Umsetzung  abgenommen  hat,  wenn  auf  weniger  wirklich  lösliches  doch 
mehr  aufgeschlossenes  Phosphat,  als  das  ursprüngliche  scheinbar  bessere 
Product.  Hieraus  geht  hervor,  was  beim  ersten  Blick  als  ein  Para- 
doxon erscheinen  mag,  dass  der  Düngerwerth  eines  Super- 
phosphates  mit  der  Abnahme  seines  Gehaltes  an  lös- 
licher  Phosphorsäure   zunimmt/^ 

Zur  Prüfung  der  Methode  von  Jones  habe  ich  Herrn  Conrad 
Clemm  ersucht,  eine  genauere  Prüfung  anzustellen.  Dieselbe  ist  im 
hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  und  lieferte  die  im  Folgenden  mit- 
getheilten  Resultate. 

Eine  abgewogene  Menge  (=  3,2076  Grm.)  feingepulverten  Kalk- 
superphosphates wurde  nach  Zusatz  von  1,649  Grm.  feingeriebenem 
reinem  Bleioxjd  mit  einer  geringen  Menge  destillirten  Wassers  (circa 
30  CC.)  eine  halbe  Stunde  lang  heftig  gekocht.  Die  Flüssigkeit  wurde 
darauf  stark  verdünnt  und  der  Ruhe  überlassen.  Nachdem  sich  die- 
selbe geklärt  hatte,  wurde  decantirt,  der  Rückstand  filtrirt  und  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Die  abgegossene  Lösung  wurde  sammt 
Filtrat  und  Waschwasser  auf  250  CC.  gebracht. 

50  CC.  dieser  Lösung  wurden  nun  mit  Chlorcalciumlösung  und 
50  CC.  einer  Ammoniaklösung  versetzt,  von  welcher  196,6  CC.  genau 
100  CC.  Normalsalzsäure  sättigten;  darauf  in  einem  geschlossenen 
Kolben  stark  geschüttelt  und  filtrirt.  Der  gallertartige,  schleimige 
Niederschlag  wurde  ausgewaschen  —  eine  Operation,  welche  durch  die 
Beschaffenheit  des  Niederschlages  sehr  zeitraubend  ist.  Das  Filtrat 
wurde  mit  20  Tropfen  einer  massig  conceutrirten  Lackmustinctur  ver- 
mischt, mit  22,06  CC.  Normalsalzsäure  angesäuert  und  dann  durch 
Ammoniaklösung  neutralisirt ;  es  wurden  verbraucht  1,64  CC.  Der 
Neutrulisatiünä]iunkt  war  bei  dieser  wie   bei  den  folgenden  Titrirungen 
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nur  schwierig  zu  erkennen.  Derselbe  Versuch  wurde  noch  zweimal 
mit  der  Abänderung  wiederholt,  dass  man  die  ammoniakalische  Lösung 
bei  dem  Abfiltriren  von  dem  ausgeschiedenen  basisch  phosphorsauren 
Kalk  direct  in  ein  Becherglas  laufen  liess,  welches  25  CC.  der  Normal- 
salzsäure enthielt;  es  geschah  diess,  um  den  Verlust  an  Ammoniak 
möglichst  zu  verringern.  Die  genannten  drei  Versuche  lieferten  fol- 
gende Resultate: 

Angewandte  Vprbrauchte  Verbrauchte        Corrig.  Menge 

Menge  Superphosphat.    Ammoniaklösung.         Salzsäure.       Ammoniaklösung. 

1.  0,6415  51,64   CC.  22,06  CC.  8,27  CC. 

2.  0,6415  56,20     )>  25,00     »  7,05      » 

3.  0,6415  56,85      »  25,00     »  7,70     » 
Aus  diesen  Resultaten  lässt  sich  nun  der  Gehalt  an  Phosphorsäure 

durch  Rechnung  auf  dreierlei  Art  finden: 

1.  Man  berechnet  nach  der  von  Jones  oben  angegebenen  Glei- 
chung, setzt  also  2NH8  gleichwerthig  mit  POj. 

2.  Man  berechnet  nach  der  von  Erlenmeyer  für  reines  Kalk- 
superphosphat bei  Anwesenheit  von  Wasser  in  der  Kochhitze  angege- 
benen Umsetzung.  In  -  diesem  Falle  sind  7  Aeq.  NHs  gleiclvwerthig 
mit  3  Aeq.  PO^. 

3.  Man  berechnet  nach  der  Annahme,  da.ss  nur  freie  Phosphor- 
säure sich  in  Lösung  befindet.  In  diesem  Falle  wird  die  Umsetzung 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

3  HO }  PO5  +  3  CaCl  +  3  NH,  =  3  CaO }  PO5  +  3  NH.Cl. 
Je  nachdem  man   nun  die   eine  oder  die  andere  Art  der  Berech- 
nung zu  Grunde  legt,  erhält  man  von  einander  wesentlich  verschiedene 
Gehaltsanzeigen    an  Phosphorsäure,    wie   aus  der   beistehenden    kleinen 
Tabelle  zu  ersehen  ist : 

Versu^jhc:  Berechnung  nach: 

1.  2.  3. 

Nr.  1.  23,27     19,76     15,51   Proc.  Phosphorsäure. 

»    2.  19,84     16,84     13,23      »  » 

»    3,  21,67      18,40     14,45      »  >» 

Von  demselben  Superphosphate  wurden  9,4784  Grm.  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  auf  ^2  Liter  gebracht.  200  CC. 
derselben,  entsprechend  3,7914  Grm.  Superphosphat,  wurden  unter  Zn- 
satz von  Soda  und  Salpeter  zur  Trockne  verdampft ,  der  Rückstand 
gelinde  geglfiht  und  dann  in  Wasser  und  Salzsäure  gelöst.  Die  klare 
Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniakflüssigkeit,  darauf  mit  Essigsäure  ver- 
setzt und  mehrere  Stunden   der  Ruhe    überlassen.     Das  phosphorsaure 
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Eisenoxyd,  welches  sich  abgeschieden  hatte,  betrug  0,002  Grm.,  ent- 
sprechend 0,025  Proc.  Phosphorsäure. 

100  CC.  (entsprechend  1,5165  Grm.  Superphosphat)  der  vom 
Eisenphosphat  abfiltrirten  und  auf  ^4  Liter  verdünnten  Flüssigkeit, 
lieferten  0,8532  Grm.  2UrAjP05  =  0,1699  Grm.  =  11,2  Proc. 
Phosphorsäure.  In  einer  anderen  Portion  derselben  Lösung  wurden 
auf  maassanalytischem  Wege  unter  Anwendung  von  Uranlösung  11,67 
Proc.  Phosphorsäure  gefunden. 

Die  mitgetheilten  Versuche  führen  somit  zu  dem  Resultate,  dass 
die  alkalimetrische  Methode  der  Superphosphatbestimmung  durchaas 
falsche  Resultate  liefert.  Wer  sich  einmal  an  die  Titrirung  der  Phos- 
phorsäure mittelst  Uranlösung  gewöhnt  hat,  wird  diese  Methode  sehr 
angenehm  und  rasch  zum  Ziele  führend  finden ;  sie  macht  bis  jetzt  jedes 
andere  Prüfungsverfahren  für  technische  Zwecke  überflüssig. 

Bezüglich  der  von  R.  Warington  jun.  *)  gemachten  Zusammen- 
stellung der  verschiedenen  Methoden  zur  Phosphorsäurebestimmung  in 
den  Düngerphosphaten,  verweise  ich  auf  die  Originalmittheilung.  Der 
Verf.  empfiehlt  hierzu  auch  das  früher  von  ihm  für  Bodenanalysen  in 
Vorschlag  gebrachte  Verfahren  **). 

W.  A  r  n  0 1  ***)  hat  zur  Bestimmung  des  phosphorsauren  Kalks 
in  Coprolitheu  Versuche  angestellt,  aus  denen  sich  ergibt,  dass  bei  dem 
Ausfällen  der  salzsauren  Lösung  mittelst  Ammoniaks  dreibasisch  phos- 
phorsaurcr  Kalk  in  dem  gebildeten  Salmiak  in  erheblicher  Menge 
gelöst  bleibt ;  letztere  ist  selbstverständlich  von  der  Menge  des  gebil- 
deten Salmiaks  abhängig.  Welche  Fehler  hierdurch  entstehen  können, 
geht  z.  B.  aus  folgendem  Versuche  des  Verf. 's  hervor.  Bei  einer  Be- 
stimmung, wozu  \h  Unze  Salzsäure  verwandt  wurde,  erhielt  man 
57,08  Proc.  Phosphate,  während  bei  einer  anderen,  wozu  2  Unzen 
Salzsäure  gebraucht,  nur  46,66  Proc.  gefunden  wurden.  Obwohl  die 
Beobachtung  des  Verf.'s  nicht  neu  ist ,  so  verdient  sie  doch  alle  Be- 
achtung. 

Zur  Analyse  der  Mineralwasser.  1.  Bestimmung  des  Schwe- 
fels.   F.  M.  Lytet)  untersuchte   ein  Mineralwasser,    welches  neben 


*)  Chem.  News  Bd.  XIl,  p.  209. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  147. 
♦*♦)  Chem.  Xews  Bd.  XI,  p.  49. 

t»  Kbendaselbst  1865,  Nr.  317,  p.  :^08. 
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Schwefelwasserstoff  auch  Eisenvitriol  gelöst'  enthielt  nnd  konnte  die 
Bestimmung  des  ersteren  desshalb  weder  durch  Silberlösung  noch  nach 
Dnpasquier's  Methode  mit  Jodlösung  u.  s.  w.  genau  ausgeführt  werden. 
Der  Verfasser  brachte  daher  frisch  gefälltes  schwefelsaures  Bleioxyd, 
nachdem  es  durch  kochendes  Wasser  gut  ausgewaschen  war,  in  kleinen 
Portionen  zu  dem  Wasser  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  braunschwarz, 
sondern  deutlich  grau  gefärbt  erschien  —  ein  Zeichen,  —  dass  sämmt- 
licher  Schwefelwasserstoff  gebunden  und  das  Bleisulfid  auch  noch  Blei- 
sulfat beigemengt  enthielt.  Das  Gemenge  wurde  darauf  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  und  das  Bleisulfat  durch  wiederholte  Behandlung 
mit  heisser  essigsaurer  Ammoniaklösung  entfernt.  Das  rückständige 
Schwefelblei  wurde  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  nach  dem  bekannten 
Verfahren  als  schwefelsaures  Bleioxyd  bestimmt. 

2.  üeber  die  Prüfung  auf  Schwefelalkalien  mittelst 
Nitroprussidnatriums  in  Mineralwassern  hat  A.  B^champ  ♦) 
Beobachtungen  mitgetheilt:  Die  von  einigen  Chemikern  vertretene 
Ansicht,  dass  gewisse  Schwefelwasser  Schwefelcalcium  und  Schwefel- 
magnesium enthalten,  entbehrt  bei  der  bekanntlich  leichten  Zer- 
setzbarkeit  dieser  Verbindungen  augenschemlich  ihrer  Begründung. 
Wie  der  Schwefelwasserstoff  in  solchen  Wassern  gebunden  ist,  lässt 
sich  mit  Nitroprussidnatriumlösung  leicht  feststellen.  Eine  verdünnte 
wässerige  Lösung  von  Schwefelcalcium  wird  nämlich  durch  genanntes 
Reagens  nicht  gefärbt,  da  das  Schwefelcalcium  durch  Wasser  eine 
Zersetzung  erlitten  hat:  CaS  +  2H0  =  CaO, HO  +  HS.  Fügt  man 
jedoch  etwas  Alkali  hinzu,  so  entsteht  augenblickliche  Färbung.  Eine 
concentrirte  Lösung  von  Schwefelcalcium,  (welches  durch  Reduction  von 
Calciumsulfat  erhalten  wurde),  gibt  mit  Nitroprussidnatrium  zusammen- 
gebracht sogleich  eine  intensive  Färbung;  eine  blaue  tritt  immer  ein, 
wenn  man  so  lange  Kohlensäure  in  die  Lösung  einleitet,  bis  sich  ein 
Niederschlag  zu  bilden  anfängt.  Enthält  daher  ein  Mineralwasser  Bicar- 
bonate,  so  kann  es  nach  B.  kein  Schwefelcalcium  enthalten,  sondern  nur 
freien  Schwefelwasserstoff.  Ein  solches  Wasser  ist  z.  B.  das  aus  dem 
Bezirke  d'Alais  in  Frankreich  nahe  dem  Dorfe  des  Fumades,  welches 
0,0415  Grm.  Schwefelwasserstoff  enthält.  Fügt  man  diesem  Wasser 
Nitroprussidnatrium  hinzu,  so  erhält  man  nach  kurzer  Zeit  eine  blaue 
Färbung,  welche  durch  die  Einwirkung  der  Erdalkalicarbonate  auftritt ; 
denn    gibt   man   kohlensauren    Kalk   oder  —  Magnesia   in  verdünntes 


*)  Compt.  rend.  T.  Ö2,  p.  Iü87  u.  1089. 
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Schwefelwasserstoffwasser,  so  erhält  man  nach  Zusatz  von  Nitroprassid- 
natriam  allmählich  eine  violette  oder  blaue  Flflssigkeit. 

^.  In  „der  neuen  Quelle"  in  Bad  Ems  hat  V.  Wartha*)  Rubi- 
dium und  Caesium  nachgewiesen,  wie  diess  früher  schon  von  Frese- 
nius**) in  dem  ganz  ähnlichen  Wasser  der  Felsenquelle  Nr.  2  ge- 
schehen ist.  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  zur  Trennung 
des  Rubidiums  und  Caesiums  von  Kalium  zweckmässig  eine  concentrirte 
heisse  Ammoniakalaunlösung  angewendet  werde.  Als  die  kaustisch  ge- 
machte Lösung  der  aus  den  Platindoppelsalzen  dargestellten  Chlorver- 
bindungen der  drei  Metalle  in  eine  solche  Lösung  eingetragen  wurde, 
krystallisirte  beim  Erkalten  sofort  ein  Gemenge  von  Rubidion-  und 
Gaesion-Alaun ,  das  nach  nochmaliger  Krystallisation  keine  Spur  von 
Kali  mehr  enthielt.  Diese  Alaune  sind  ganz  besonders  für  spectral- 
analytische  Untersuchungen  zu  empfehlen,  sie  geben  ganz  ausgezeichnete 
Spectren  mit  sehr  glänzenden  und  nur  langsam  verschwindenden  Linien. 
Es  gelang  dem  Verf.  aus  1  Liter  concentrirter  Lauge  die  erwähnten 
Alaune  in  völlig  reinem  Zustande  darzustellen. 

4.  Bestimmung  der  Kohlensäure,  lieber  die  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  in  Mineralwassern  hat  Carius***)  Mittheilungen 
gemacht,  worüber  Seite  321  berichtet  wurde. 

Analyse  der  Ackererden.  Nach  AL  Müller  f)  verehrt  man 
bei  der  Analyse  der  Ackererden  zweckmässig  auf  folgende  Art. 

Probenahme.  Um  für  die  Analyse  der  Ackerkrume  wie 
fÄr  Untergrund,  der  durch  Verwitterung  unterliegenden  Gesteins  ent- 
standen ist,  eine  wirkliche  Mittelprobe  zu  erhalten,  muss  man  grosse 
Sorgfalt  anwenden.  Bei  sedimentären  Ablagerungen  (Fluthschutt)  mit 
deutlicher  Schichtung  ist  die  Probenahme  eine  einfachere,  da  diese 
innerhalb  der  verschiedenen  Schichten  sehr  homogen  zu  sein  pflegen. 
Gegenstand  der  chemischen  Untersuchung  sollen  nur  feinerdige  oder 
feinsandige  Proben  sein,  deren  kieselige  G^mengtheile  (also  nicht  Hu- 
mnstheilchen,  Muschelschalen,  und  Stoffe  organischen  Ursprungs)  durch 
ein  Sieb  von  0,2—0,3  Mm.  weiten  Oeffnungen  getrieben  werden  kön- 
nen.    Die  gröberen  Gemengtheile  werden   mineralogisch  bestimmt,   sie 


♦)  Jouin   f.  prakt.  (  heni    Bd.  9i),  p.  9u. 
*♦)  Ebendaselbst  Bd.  97,  p.  1.    Siehe  auch:    R.  Fresenius'  Analyse  der 
Felsenquelle  Nr.  II  in  Bad  £ms.    Wiesbaden,  C.  W.  Kreidel,  1866. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  137,  p.  108. 
t)  Joum   f.  prakt  Chem.  Bd.  98,  p.  1  —  12. 
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haben  weniger  Interesse  für  die  Ernährung  der  Pflanzen,  als  für  die 
geognostische  Beurtheilung  des  Bodens. 

Bestimmung  des  Wassers  und  der  verbrennHchen 
.Substanz.  Der  Gewichtsverlust,  welchen  eine  in  trockener  Wohnstube 
bis  zur  Gewichtsconstanz  verwahrt^  Erdprobe  bei  100 — 110°  erleidet, 
wird  als  „hygroskopisches  Wasser"  berechnet;  der  darauf  eintretende 
Glühverlust  als  ,, Hydratwasser'*  und  „organische  Substanz";  eine  genaue 
Bestimmung  dieser  Körper  ist,  auch  bei  Berücksichtigung  des  Kohlen- 
säuregehaltes, zur  Zeit  nicht  möglich.  Den  Gehalt  an  Stickstoff  be- 
stimmt der  Verf.,  indem  er,  je  nach  grösserem  oder  geringerem  Humus- 
gehalt, bis  zu  10  Grm.  Erde  mit  der  gleichen  oder  halben  Menge 
Alkalihydrat  mischt  und  eingeschaltet  zwischen  Natronkalk  in  einem 
gewöhnlichen  Verbrennungsrohr  verbrennt.  Das  sich  entwickelnde  Am- 
moniak wird  maassanalytisch  bestimmt  und  durch  die  Beimengung  von 
Alkalihydrat  die  Anwendung  unbequem  langer  Röhren  vermieden. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  der  verbrennlichen  Substanz, 
die  Bestimmung  der  Kohlensäure*),  der  Phosphorsäure,  der  Schwefel-., 
Salpeter-  und  Salzsäure  geschieht  nach  dem  üblichen  Verfahren. 

Der  Gehalt  an  Eisenoxydul  und  Eisenoxydhydrat 
(Ocker)  lässt  sich  qualitativ  und  annähernd  quantitativ  durch  Seignette- 
aalzlösung  bestimmen  **).  Eine  gemischte  Lösung  von  Ammoniakoxalat 
und  -tartrat  zu  diesem  Zweck  anzuwenden,  hält  der  Verf.  nicht  für 
angemessen,  weil  solche  Lösungen  beim  Erhitzen  leicht  als  verdünnte 
Säuren  wirken  und  Thonerde  aus  leicht  zersetzbaren  Zeolithsilicaten 
ausziehen.  Die  Gegenwart  des  wasserfreien  Eisenoxyds  wird  an  der 
eigenthümlichen  rothen  Farbe  („Röthel")  erkannt.  Dasselbe  löst  sich 
in  Schwefel-  und  Salpetersäure  noch  nicht  bei  einer  Temperatur,  bei 
welcher  die  zeolithischen  Eisenoxydsilicate  der  Bodenarten  zersetzt  wer- 
den, und  kann  darauf  mit  Salzsäure  ausgezogen  werden. 

Um  die  zeolithischen  Bestandtheile  des  Bodens  zu  bestimmen  nimmt 
man  ungefähr  5  Grm.  einer  frischen  nicht  geglühten  Probe,  übergiesst 
diese  in  einer  Meissner  Porzcllanschale  mit  30  —  40  CC.  concentrirter 
Salzsäure,  darauf  mit  etwa  5  CG.  Salpetersäure  und  digerirt  unter 
zeitweiligem  Umrühren.  Die  breiige  Masse  wird  dann  zur  Trockne 
eingedampft  und    im  Warmluftofen    bei    wenig    flber    100°    scharf  aus- 

*)  Kleinere  Mengen  von  Kohlensäure  lassen  sich  nach  der  Methode  be- 
stimmen, welche  der  Verf.  früher  beschrieben  hat.  Siehe  diese  Zeitschrift 
Jahrg.  I,  p.  147. 

**)  Vergl.  „Landwirthschaftl.  \>rsuchsstatiouen'*  4,  p.  226  ff. 


1.     Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  445 

getrocknet,  darauf  mit  Salzsäure  befeuchtet,  mit  Wasser  behandelt, 
filtrirt  und  bei  kalkarmen  Erden  weiter  wie  unten  angegeben  ver- 
fahren. 

Ist  die  Erde  reich  an  Humus,  so  verdampft  man  unter  Zusatz 
von  ziemlich  viel  Salpetersäure.  Nach  einer  gehörigen  Digestion  ist 
die  Erdprobe  als  an  Zeolithen  erschöpft  zu  betrachten.  Geglühte  Erd- 
proben zeigen  oft  eine  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Säuren.  Der 
Abdampfungsrückstand  des  Auszugs  mit  Salzsäure  wird  so  lange  mit 
Wasser  behandelt,  bis  letzteres  keine  Salzsäurereaction  liefert.  In  Lösung 
gehen  vollständig  die  Alkalien,  beinahe  vollständig  der  Kalk,  theilweise* 
die  Magnesia.  Man  versetzt  mit  Oxalsäure  und  verdampft  in  einer 
Platinschale  ohne  Kochen  oder  Aufrühren,  digerirt  den  Rückstand  mit 
wenig  Wasser,  lässt  absitzen  und  prüft,  ob  ein  erneuerter  Zusatz  von 
Oxalsäure  Trübung  verursacht.  Geschieht  diess  nicht  mehr,  so  ver- 
dampft man  und  glüht  den  Inhalt  der  Schale  einige  Zeit  gelinde,  um 
die  Oxalate  zu  zerstören. 

Bei  der  nun  vorzunehmenden  Maceration  mit  Wasser  muss  man 
eine  deutliche  alkalische  Lösung  erhalten  zum  Zeichen,  dass  die  Oxal- 
säure die  Chloride  der  Erdbasen  vollständig  und  die  der  Alkalien 
wenigstens  theilweise  zersetzt  hatte.  Dagegen  muss  die  mit  Salzsäure 
übersättigte  Alkalilösung  einen  Verdampfungsrückstand  geben,  der  auch 
durch  Glühen  keine  alkalische  Reaction  annimmt;  die  letztere  würde 
andeuten,  dass  den  Chloralkalien  noch  etwas  Oxalat  beigemischt  war. 

Beim  Reinwaschen  des  Kalkes  von  den  Alkalien  bis  zum  Aufhören 
der  Salzsäurereaction  wird  die  Lösung  etwas  kalk-  und  magnesiahaltig. 
Man  verdampft  sie,  nimmt  den  Rückstand  in  wenig  (15  bis  20  CC.) 
Wasser  auf,  lässt  absitzen  und  saugt  (mittelst  einer  rückläufig  wirken- 
den Spritzflasche)  vorsichtig  einen  möglichst  grossen  Theil  der  Lösung 
ab.  Aus  den  Gewichtsverhältnissen  der  Gesammtmenge  des  Theils  be- 
rechnet man  später  den  wahren  Procentgehalt  der  Alk&lien. 

Ist  die  durch  Behandlung  mit  Oxalsäure  abgeschiedene  Menge 
Erdbasis  gering,  so  kann  man  ohne  merklichen  Fehler  sogleich  zur 
Sedimentation  (ohne  Filtration)  schreiten.  Die  reinen  Chloralkalien 
werden  nach  bekannten  Methoden  weiter  analysirt.  Die  schwedischen 
Ackererden  geben  an  Salzsäure  in  der  Regel  nur  Spuren  von  Natron 
neben  viel  Kali  ab.  Zur  qualitativen  Prüfung  (mittelst  Betrachtung 
der  Chloroplatinate  in  polarisirtem  Licht)  dienen  einige  Tropfen  des 
beim  Kalk  verbleibenden  nicht  abgesogenen  Theils  der  Alkalilösung. 

Eine  Zusammenstellung  des  Gangs  der  Analyse  gibt  folgendes 
Schema : 

Fresenins.  ZeitHchrifl.   V.  Jahrgang.  29 
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Bei  der  Analyse  kalkreicher  Erden  verkocht  man  die  Filtrate  von 
der  Aramoniakfällung  mit  Zusatz  von  Königswasser,  fällt  soviel  als 
möglich  Kalk  und  Magnesia  durch  kohlensaures  Ammoniak  und  be- 
handelt das  hiervon  erhaltene  Filtrat  wie  oben. 

Nach  dem  hier  vorgezeichneten  Wege  erhält  man  die  Kieselsäure 
bis  auf  Spuren  in  dem  unlöslichen  (Sand-)Rückstand.  Man  kocht  diesen, 
erst  mit  gewöhnlicher  krystallisirten.  dann  mit  kieselsäurefreier  Soda 
(mit  Benutzung  eines  Warmwasserüadtrichters)  so  oft  aus,  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  durch  Salmiak  getrübt  wird.  Die  reine  Soda  wäscht 
man  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  (zur  Verhütung  des 
Trübfiltrirens)  aus.  Das  Gewicht  des  extrahirten,  geglühten  Rückstandes 
im  Vergleich  mit  dem  des  nicht  extrahirten  nur  geglühten  Theils,  lässt 
den  Gehalt  der  Erde  an  extrahirbarer  Kieselsäure  berechnen.  Die 
Auskochung  des  geglühten  Rückstandes  mit  Soda  gibt  meist  zu  nied- 
rige Werthe,  da  ein  Theil  des  Eieselsäurehydrats  beim  Glühen  mit  den 
vorhandenen  Silicaten  zusammensintert  und  unlöslich  wird. 

Der  mit  Soda  erschöpfte  Rückstand  eignet  sich  vorzüglich  zur 
Bestimmung  des  Quarzgehaltes*)  oder  des  Gesammtgehaltes  an  Kiesel- 
säure; er  ist  nicht  zu  empfehlen  für  die  Bestimmung  der  basischen 
Bestandtheile ,  am  wenigsten  der  Alkalien. 

Die  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Silicate  bestehen  haupt- 
sächlich aus  Kaolin,  Feldspath  und  Glimmer.  Sie  werden  theilweise 
durch  gelindes  Glühen  mit  Schwefelsäurehydrat  oder  saurem  schwefel- 
saurem Kali  aufgeschlossen;  doch  zieht  der  Verf.  vor,  sie  sämmtlich 
durch  Flusssäure  der  Analyse  zugänglich  zu  machen.  Man  erhält  da- 
durch sämmtliche  Basen  als  Sulfate,  welche  durch  gelindes  Glühen  vom 
Ueberschuss  der  zur  Austreibung  der  Flusssäure  verwendeten  Schwefel- 
säure zu  befreien  sind.  Digestion  mit  Salzsäure  bringt  meist  alles, 
bis  auf  wenige  Zehntelprocente  in  Lösung.  Man  dampft  zur  Syrup- 
consistenz  ein,  verdünnt  darauf  mit  Wasser,  giesst  auf  einen  mit  Glas- 
stab oder  gewogenem  Asbestpropf  lose  verstopften  Trichter  und  wascht 
die  rückständigen  Gypskrystalle  aus,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  reagiren. 
Den  Gyps  wägt  man  nach  dem  vorhergehenden  Glühen  und  behandelt 
das  Filtrat  nach  dem  beistehenden  Schema: 


*)  Siehe  p   431. 
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448  Bericht:  J^pecielle  analytische  Methoden. 

Sulfatlösang  wird  mit  Ammoniak  gefällt 

-*■ 

Fällung  Filtrat 

'^  wird  verdampft,  Rückstand 

Thonerde,  Eisenoxyd,  gelinde  geglüht ,  mit  Wasser 
Titansäiire  gekocht  und  filtrirt 

Rückstand  Lösung 

Gyps  mit  Barythydrat-  und  -formiat  gefallt: 

I  -9 ^ • 

Fällung  Lösimg 

!      BaOjSOtjAlsOs,  MnO,MgO    wird  verdampft,  Rück- 

I  stand  gelinde  geglüht, 

■    mit  Wasser  extrahirt: 

i  Rückstand  Lösung 

BaO,  COs,  CaO,  CO«,  MgO.  Alkalicarhonat 

s^  (und  Hydrat) 

vereinigt  mit  Saksäure  extrahirt, 
mit  Schwefelsäure  von  Baryt  befreit  und  successive 
mit  Ammoniak,  Schwefelammonium,  Oxalsäure  und 
Phosphorsäure  gefällt 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Ammoniak  beim  Kochen  er- 
halten wird,  kann  von  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure  durch 
GlQhen  über  dem  Gasgeblüse  fast  vollständig  befreit  werden.  Besser  ist 
es,  den  Niederschlag  wieder  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  zum  zweiten 
Male  mit  Ammoniak  zu  fällen.  Dio  vereinigten  Filtrate  werden  ver- 
dampft und  der  Rückstand  gelinde  geglüht.  Der  jetzt  bleibende  Rest, 
welcher  die  Alkalien  znm  grössten  Theile  als  saure  Sulfate  enthält, 
wird  mit  wenig  mehr  Wasser,  als  zur  Lösung  des  denkbaren  Maximums 
von  Kalisulfat  erfordert  wird,  aufgekocht,  auf  ein  Filter  gebracht  und 
bis  zur  neutralen  Reaction  gewaschen.  Der  ungelöst  gebliebene  Gyps 
ist  ziemlich  rein,  wenn  die  Glühhitze  nicht  zu  stark  war,  enthält  aber 
etwas  Platin,  wenn  die  eisenhaltigen  Sulfate  in  einer  Platinschale  mit 
Salzsäure  zur  Lösung  gebracht  worden  waren.  *) 

Das  Filtrat  wird  mit  möglichst  wenig  ameisensaurem  Baryt  unter 
Zusatz  von  soviel  Barythydrat  gefällt,  dass  deutlich  alkalische  Reaction 
eintritt,  welche  durch  Magnesia-,  höchstens  Kalkhydrat,  nicht  aber 
durch  Alkali  oder  Barythydrat  bedingt  ist.  Wäre  letzteres  der  Fall 
so  würde  Thonerde  in  Lösung  kommen.     Das  Filtrat    von   der  Baryt- 


*)  Diese  Beobachtung  bestätigt  die  früher  von  Saintpierre  und  B^- 
champ  gemachte  Angabe,  dass  Eisenchlorid  durch  Platin  reducirt  wird. 
'Compt  rend.  T.  54,  p.  1077;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  Jahrg.  I,   p.  4^*2.) 

Bn. 
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fällung  wird  in  einer  Silber-  oder  Platinschale  verdampft  and  gelinde 
geglüht.  Statt  des  ameisensauren  Baryts  kann  auch  essigsaurer  ver- 
wendet werden.  In  diesem  Falle  ist  es  rathsam,  das  Filtrat  anter 
Zusatz  von  Oxalsäure  zu  verdampfen,  um  den  Glührückstand  möglichst 
frei  von  Kohle  zu  erhalten. 

Der  Glührückstand  wird  zur  Abscheidung  der  Alkalien  wie  früher 
angegeben  (pag.  445)  behandelt  —  mit  Sedimentation  und  Absaagang 
eines  gewissen  Theiles  der  Lösung^  Einige  Tropfen  der  beim  Boden- 
satze verbliebenen  Alkalilösung  dienen  zu  qualitativen  Reactionen  auf 
Abwesenheit  der  Schwefelsäure,  Anwesenheit  von  Kohlens&ure  and  auf 
Natur  der  Alkalien. 

Die  aus  den  Glührückständen  und  der  Barytfällung  erhaltene  salz- 
saure Lösung  der  Erdbasen  versetzt  man  in  der  Wärme  nach  jedes- 
maliger Abklärung  so  lange  mit  Schwefelsäure,  als  diese  durch  augen- 
blickliche Fällung  die  Gegenwart  von  Baryt  noch  anzeigt,  filtrirt  dann 
und  scheidet  die  vorhandenen  Basen  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 

lieber  das  spec.  Oew.  der  Salpetersäore  hat  J.  Kolb*)  eine 
Tabelle  mitgetheilt,  welche  nach  den  mit  grösster  Vorsicht  ausgeftlhr- 
ten  Versuchen  aufgestellt  ist.  Die  Salpetersäure  war  chemisch  rein 
und  völlig  frei  von  Untersalpetersäure.  Die  Dichten  wurden  bei  den 
Temperaturen  0°  und  15°  bestimmt,  und  alle  Wägungen  auf  den 
leeren  Raum  reducirt.  Die  Zusammensetzung  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Säureproben  wurde  dadurch  ermittelt,  dass  man  dieselben  durch 
ein  bekanntes  Gewicht  kohlensauren  Kalks  ueutralisirte,  und  den  Ueber- 
schuss  von  Kalk  bestimmte. 


lüu  Thle. 

enthalten 

Dichte 

li 

ii        Contractioii. 

H0,N05 

85,71 
85,57      1 
85,47 

1      bei  0»             bei  15° 

,        1 
1,559             1,530 

1,559      i       1,530 

1,558      {       1,530 

1 

100,00 
99,84 
99,72 

0,0000 
0,0004 
0,0010 

99,52 

85,30 

1,557 

1,529 

0,0014 

97,89 
97,00 
96,00 

83,90 
83,14 
82,28 

1,551 
1,548 
1,544 

1,523 
1,520 
1,516 

0,0065 
0,0090 
0,0120 

*)  Cheiü.  Centralbl.  1866,  p.  1Ü22. 
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Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


100  TUe. 

enthalten 

Dichte 

i      bei  0° 

bei  16« 

Contraction. 

HO,NO» 

NOs 

95,27 

81,66 

1      1,542 

1,514 

0,0142 

94,00 

80,57 

1      1,537 

1,509 

1          0,0182 

93,01 

79,72 

1      1,533 

1,506 

!          0,0208 

92,00 

78,85 

j      1,529 

1,503 

1          0,0242 

91,00 

78,00 

1      1,526 

1,499 

i           0,0272 

90,00 

77,15 

1      1,522 

1,495 

i          0,0301 

89,56 

76,77 

i       1.521 

1,494 

'          0,0315 

88,00 

75,43 

1      1,514 

1,488 

;          0,0354 

87,45 

74,95 

1,513 

1,486 

0,0369 
1          0,0404 

86,17 

73,86 

1,507 

1,482 

85,00 

72,86 

1,503 

1,478 

1          0,0433 

84,00 

72,00 

'      1,499 

1,474 

0,0459 

83,00 

71,14 

1      1,495 

1,470 

0,0485 

82,00 

70,28 

i      1,492 

1,467 

0,0508 

80,96 

69,39 

1,488 

1,463 

0,0531 

80,00 

68,57 

1,484 

1,460 

0,0556 

79,00 

67,71 

1,481 

1,456 

1          0,0580 

77,66 

66,56 

1,476 

1,451 

1          0,0610 

76,00 

65,14 

1       1,469 

1,445 

,           0,0643 

75,00 

64,28 

1,465 

1,442 

1          0,0666 

74,01 

63,44 

1       1,462 

1,438 

0,0688 

73,00 

62,57 

1      1,457 

1,435 

'          0,0708 

72,39 

62,05 

1,455 

1.432 

'          0,0722 

71,24 

61,06 

1      1,450 

1,429 

1           0,0740 

69,96  *) 

60,00 

1      1,444 

1,423 

1           0,0760 

69,20 

59,31 

1      1,441 

1,419 

j           0,0771 

68,00 

58,29 

1,435 

1,414 

0,0784 

67,00 

57,43 

1,430 

1,410 

i           0,0796 

'66,00 

56,57 

1       1,425 

1,405 

■           0,0806 

63,07 

55,77 

;       1,420 

1,400 

0,0818 

64,00 

54,85 

1       1,415 

1,395 

0,0830 

63,59 

54,50 

;    1,413 

1,393 

1           0,0833 

62,00 

53,14 

1,404 

1,386 

0.084G 

61,21 

52.46 

1,400 

1,381 

;           0,0850 

60,00 

51,43 

1,393 

1,374 

0.0854 

59,59 

51,08 

1,391 

1,372 

i           0.0855 

*)  Formel 

:    (4110  + NC 

)il. 
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100  Thle. 

enthalten 

1                Dichte 

Contraction. 

HO.NO» 

NO» 

1      beiO» 

bei  16» 

58,88 

50,47 

1,387 

1,368 

0,0861 

58,00 

49,71 

i      1,382 

1,363 

0,0864 

57,00 

48,86 

i      1,376 

1,358 

0,0868 

56,10 

48,08 

1      1,371 

1,353 

0,0870 

55,00 

47,14 

1      1,365 

1,346 

0,0874 

54,00 

46,29 

i      1,359 

•1,341 

0,0876 

53,81  *) 

46,12 

i       1,358 

1,339 

0,0875 

53,00 

45,40 

1,353 

1,335 

0,0875 

52,33 

44,85 

1,349 

1,331 

0,0876 

50,99 

43,70 

1,341 

1,323 

0,0872 

49,97 

42,83 

1,334 

1,317 

0,0867 

49,00 

42,00 

!      1,328 

1,312 

0,0862 

48,00 

41,14 

1,321 

1,304 

0,0856 

47,18 

40,44 

1,315 

1,298 

0,0850 

46,64 

39,97 

1,312 

1,295 

0,0848 

45,00 

38,57 

1      1,300 

1,284 

0,0836 

43,53 

37,31 

1      1,291 

1,274 

0,0820 

42,00 

36,00 

1      1,280 

1,264 

0,0808 

41,00 

.35,14 

1,274 

1,257 

0,0796 

40,00 

34,28 

1      1,267 

1,251 

0,0786 

39,00 

33,43 

1,260 

1,244 

0,0775 

37,95 

32,53 

1,253 

1,237 

0,0762 

36,00 

30,86 

1,240 

1,225 

0,0740 

35.00 

29,29 

!       1,234 

1,218 

0,0729 

33,86 

29,02 

j       1,226 

1,211 

0,0718 

32,00 

27,43 

1       1,214 

1,198 

0,0692 

31,00 

26,57 

1       1,207 

1,192 

0,0678 

30,00 

25,71 

1      1,200 

1,185 

0,0664 

29,00 

24,85 

1      1,194 

1,179 

0,0650 

28,00 

24,00 

:      1,187 

1,172 

0,0635 

27,00 

23,14 

,      1,180 
1,171 

1,166 

0,0616 

25,71 

22,04 

1,157 

0,0593 

23,00 

19,71 

'      1,153 

1,138 

0,0520 

20,00 

17,14 

i      1,132 

1,120 

0,0483 

17,47 

14,97 

1      1,115      , 

1,105 

1          0,0422 

15,00 

12,85 

'      1,099 

1,089 

0,0886 

♦)  Formel:   (7H0-hNOi). 
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Bericht:  Spedelle  analytische  Methoden. 


100  Thle.  enthalten 

Dichte          « 

bei  0« 

bei  15° 

Contraction. 

HO,  NO. 

NO» 

13,00 

11,14 

1,085 

1,077 

0,0316 

11,41 

9,77 

1,075 

1,067 

0,0296 

7,22 

6,62 

1,050 

1,045 

!          0,0206 

4,00 

3,42 

1,026 

1,022 

0,0112 

2,00 

1,71 

1,013 

1,010 

0,0065 

0,00 

0,00 

1,000 

0,999 

0,0000 

1 

üeber  das  speo.  Gew.  der  EsBigtäure  bei  versohiedenem  Wasser- 
gehalte ist  von  A.  C.  Oudemans  *)  eine  umfassende  Arbeit  geliefert 
worden,  worin  derselbe  die  Resultate  früherer  Untersachungen  zusam- 
menstellt, sowie  die  Bereitung  des  zu  seinen  Versuchen  dienenden  reinen 
Essigsäurehydrats,  die  Methode  der  Untersuchung  und  deren  Resultate 
mittheilt.  Aus  der  verdienstvollen  Abhandlung  sei  hier  das  interessante 
Resultat  angegeben,  dass  das  Maximum  der  Deusität  der  Gremenge  von 
Essigsäure  und  Wasser  in  keinem  Zusammenhange  steht  mit  einem 
festen  Aequivalenz-Verhältniss  von  C^H^O^  und  Wasser.  —  In  Betreff 
der  Methode,  welche  der  Verf.  zur  spec.  Gewichtsbestimmung  anwandte, 
dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  reinen  Essigsäure  etc.  etc.  müssen 
wir  auf  die  Originalarbeit  verweisen. 

Oudemans  gibt  ausserdem  noch  41  Tabellen  über  die  Densi- 
täten  der  Mischungen  von  Essigsäurehydrat  und  Wasser,  welche  den 
Procentgehalt  bei  den  Temperaturen  0°  bis  40°  C.  enthalten.  Wir 
theilen  hiervon  die  für  die  Temperaturen  15°  und  20°  C.  mit,  welche 
für  die  am  häufigsten  vorkommenden  Fälle  ausreichend  ei'scheinen. 


ser. 


*)  „Das  specifische  Grewicht  der  Essigsäure  und  ihrer  Gemische  mit  Was- 
"    Bonn  1866,  Max  Cohen  und  Sohn. 
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I.    Gehalt  an  Essigsäurehydrat  bei  15®  C. 


Proc.       DtjnB,     ,    Di£       tVoc-        Dens. 


Diff. 


Proc,       Dens,     ,    Diff- 


0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

d 

10 

11 

12 
13 
14 
U 
16 
17 
16 
19 
20 
:21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 


0,9992 
1,0007 
1,0022 
1,0037 
1,0052 
1,0067 
1,0083 
1,0098 
1,0113 
1,0127 
1,0142 
1,0157 
1,0171 
1,0185 
1,0200 
1,0214 
1,0228 
1,0242 
1,0256 
1,0270 
1,0284 
1,0298 
1,0311 
1,0324 
1,0337 
1,0350 
1,0363 
1,0375 
1,0388 
1,0400 
1,0412 
1,0424 
1,0436 
1,0447 


+  15 
15 
15 
15 
15 
16 
15 
15 
14 
15 
15 
14 
14 
15 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
13 
13 
13' 
13" 
13  I 
12  II 
13! 
12 
12  . 

12  ii 

12  II 
11 '• 

I! 


34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 


1,0459 
1,0470 
1,0481 
1,0492 
1,0502 
1,0513 
1,0523 
1,0533 
1,0543 
1,0552 
1,0562 
1,0571 
1,0580 
1,0589 
1,0598 
1,0607 
1,0615 
1,0623 
1,0631 
1,0638 
1,0646 
1,0653 
1.0660 
1^0666 
1,0673 
1,0679 
1,0685 
1,0691 
1,0697 
1,0702 
1,0707 
1,0712 
1,0717 
1,0721 


+  11 
11 
U 
10 

11 

10 
10 
10 
9 
10 
9 
9 
9 
9 
9 
8 
8 
8 
7 
6 
7 
7 
6 
7 
6 
6 
6 
6 
5 
5 
5 
5 
4 


68 
69 
70 
71 

72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
62 
83 
84 
65 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 


1,0725 
1,0729 
1,0733 
1,0737 
1,0740 
1.0742 
1,0744 
1,0746 
1,0747 
1,0748 
1,0748 
1,0748 
1,0748 
1,0747 
1,0746 
1,0744 
1,0742 
1,0739 
1,0736 
1,0731 
1,0726 
1,0720 
1.0713 
1,0705 
1,0696 
1,0686 
1,0674 
1,0660 
1,0644 
1,0625 
1,0604 
1,0580 
1,0553 


+  i 
4 
4 
3 
S 
2 
2 
1 
1 
0 
0 
0 

—  1 
1 

2 

2 

3 

3 

5 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

12 

14 

16 

19 

21 

24 

27 
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Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


II.    Gehalt  an  Essigsäurehydrat  bei  20"^  C. 


Proc.  ,     Dens. 


Diff.    i  Proc.       Dens. 


Diff.      Proc.       Dens. 


Diflf. 


0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 


0,9983 
0,9997 
1,0012 
1,0026 
1,0041 
1,0055 
1,0069 
1,0084 
1,0098 
1,0112 
1,0126 
1,0140 
1,0154 
1,0168 
1,0181 
1,0195 
1,0208 
1,0222 
1,0235 
1,0248 
1,0261 
1,0274 
1,0287 
1,0299 
1,0312 
1,0324 
1,0336 
1,0348 
1,0360 
1,0372 
1,0383 
1,0394 
1,0405 
1,0416 


I 


+  14 
15 

14  1 
15 
14 

14: 

15  , 

14 
14 
14 

14  i' 

14- 

13 

14,1 

13  I. 

14  i! 

13, 

13  , 

13, 

13 

13 

12 

13  1 

12 

12 

12  . 

12 

12  . 

11 

11 

11 

11 


34 

35  [ 

36  , 

37  , 

38  I 
39 

40  ' 

41  I 

42  i 
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Bestinuniing  der  Oerbsäure.  An  die  vielen  schon  bekannten  Me- 
thoden der  Gerbsänrebestimmung  hat  sowohl  Franz  Schulze*)  als 
auch  R.  Pribram**)  noch  ein  neues  Verfahren  gereiht.  Ersteres  beruht 
auf  der  Messung  der  Menge  einer  titrirten  Leimlösung,  welche  nöthig 
ist,  die  in  dem  Wasserausznge  einer  bestimmten  Quantität  Lohrinde 
oder  eines  anderen  gerbsänrehaltigen  Materials  enthaltene  Gerbsäure  gerade 
zu  fällen.  Mit  einer  einfachen  Leimlösung  ***)  und  dem  nicht  weiter 
präparirten  Gerbsäureauszuge  lässt  sich  diess  nicht  bewerkstelligen,  da 
theils  die  Fällungen  wegen  der  nothwendigen  grösseren  Verdünnung 
der  Lösungen  zu  unvollständig  sind,  theils  schon  lange  vor  Beendigung 
der  Reaction  nicht  mehr  unterschieden  werden  kann,  ob  bei  fernerem 
Zutröpfeln  der  Leimlösung  der  Niederschlag  sich  noch  vermehrt.  Diese 
Fehler  können  dadurch  beseitigt  werden,  dass  man  zuvor  sowohl  die 
Leimlösung  als  auch  den  Gerbsäureauszug  mit  soviel  SaJmiais:  sättigt, 
als  sie  aufzulösen  vermögen.  Hierdurch  bezweckt  man,  dass  beim  Ver- 
mischen beider  Flüssigkeiten  diese  noch  in  sehr  verdünntem  Zustande 
einen  Niederschlag  geben,  letzterer  sich  gut  zusammenballt  und  rasch 
absetzt. 

Die  Titerflüssigkeit  wird  durch  Auflösen  von  10  Grm.  reiner  bei  105°  C. 
getrockneter  Galläpfel  -  Gerbsäure  in  concentrirter  Salmiaklösung  dar- 
gestellt und  das  Volumen  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  reiner  Salmiak- 
lösung auf  1  Liter  gebracht.  In  gleicher  Weise  bereitet  man  die  Leim- 
lösung, indem  man  10  Grm.  bei  105°  getrockneten  weissen  Leims  in 
concentrirter  Salmiaklösung  auflöst  und  dann  durch  weiteren  Zusatz 
reiner  Salmiaklösung  auf  1000  CG.  verdünnt.  Von  der  Gerbsäure- 
lösung bringt  man  nun  10  CG.  in  ein  Becherglas,  schüttet  dazu  etwa 
einen  Theelöffel  voll  weissen  Sandes  oder  Glaspulver  t)  und  lässt  nun 
unter  Umrühren  von  der  Leimlösung  hinzufliessen ,  bis  die  Entstehung 


*)  Dingl.  polyt  Joum.  Bd.  182,  p.  155  u.  158. 
♦♦)  Wittstein's  Vierteljahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XV,  p.  520. 
♦**)  Zur  Herstellung  der  Haltbarkeit  der  Leimlösung  zur  Gerbsäurebestim- 
mung nach  dem  älteren  Verfahren  benutzt  Aug.  Vogel  jun.  einen  Zusatz  von 
Zinkvitriol.  Seine  Vorschrift  zur  Bereitung  dieser  zinkhaltigen  Leimlösung 
findet  sich  im  2ten  Hefte  des  16ten  Bandes  vom  neuen  Repertorium  für  Phar- 
macie,  p.  66,  mitgetheilt. 

t)  Am  besten  empfiehlt  sich  nach  dem  Verf.  der  bekannte  Braunkohlen- 
sand, nachdem  er  durch  Abschlämmen  der  staubigen  Beimischungen,  sowie 
durch  Auskochen  mit  Salzsäure  und  nachheriges  Glühen  gehörig  gereinigt  ist. 
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eines  Niederschlages  nicht  mehr  deutlich  beobachtet  werden  kann.  So 
lange  noch  keine  genügende  Menge  Leimlösung  vorhanden  ist,  senkt 
sich  der  Niederschlag  nur  langsam,  und  nach  mehr  als  einer  Minute 
ist  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  noch  nicht  klar ;  beim  Eintröpfeln 
von  Leimlösung  tritt  noch  deutliche  Fällung  ein.  Je  näher  man  dem 
Sättigungspunkte  kommt,  um  so  beschleunigter  zeigt  sich  beim  ruhigen 
Stehen  des  Gemisches  die  Sedimentirung ,  bis  letztere  schon  innerhalb 
weniger  als  einer  halben  Minute  erfolgt,  so  dass  nach  diesem  kurzen 
Zeiträume  der  zähflockig  gewordene  Niederschlag  zu  Boden  gesun- 
ken und  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist.  Die 
Titrirung  ist  nun  beendigt  und  die  verbrauchte  Menge  Leimlösung 
wird  an  der  Bürette  abgelesen.  Um  nun  die  Gerbsäure  in  der  Loh- 
rinde z.  B.  quantitativ  zu  bestimmen,  hat  man  letztere  zunächst  zu 
zerkleinern.  Der  Verf.  bedient  sich  hierzu  eines  sogen.  Hufraspeis. 
2  Grm.  des  Rindenpulvers  werden  mit  etwa  20  CC.  Wasser  10  Min. 
lang  gekocht,  auf  ein  kleines  Filter  gebracht  und  hier  mit  soviel 
kochendem  Wasser  nachgewaschen ,  dass  die  Gesammtmenge  des  Fil- 
trates  gegen  50  CC.  beträgt.  Mit  dieser  Flüssigkeit  wird,  nachdem 
sie  kalt  die  zur  Sättigung  nöthige  Menge  von  Salmiiik  aufgenommen 
hat,  in  der  oben  beschriebenen  Weise  verfahren.  Würden  z.  B.  12  CC. 
der  titrirten  Leimlösung  verbraucht,  so  entsprächen  diese  0,120  Grm. 
Gerbsäure  oder  für  1  Grm.  Rinde  60  Mgrra,  d.  i.  6  Proc.  *). 

Der  Verf.  fand  nach  dieser  Methode  z.  B.  in  Fichtenlohe  von  50 — 70 
Jahre  alten  Bäumen  5  Proc,  in  gehackter  Eichenlohe  von  24 — 30 
Jahre  alten  Bäumen  8,1  Proc,  dessgleichen  in  120—180  Jahre  alten 
Bäumen  12,3  Proc  etc.  Gerbsäure.  In  wiefern  die  Resultate  dieser 
Methode  der  Gerbsäurebestimniung  mit  denen  anderer  Methoden  über- 
einstimmen, hat  der  Verf.  nicht  mitgetheilt. 

R.  Pribram**)  gebraucht  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  Blei- 
zuckerlösung, welche  sämmtliche  Gerbstoffe  vollständig  niederschlägt. 
Ausser  diesen  werden  zwar  noch  viele  Säuren  gefällt,  doch  lässt  sich 
dieses  nachtheilige  Verhalten  bei  der  Eichenrinde  z.  B.  leicht  beseitigen. 
Nach    den   Untersuchungen    von    Eckert    enthält    diese  Rinde   ausser 


*)  Die  Leimlösung,  welche  der  Verf   gebrauchte,   war  zufällig  von  der 
Beschaffenheit,  dass  sie  fast  genau  einem  gleichen  Volumen  Gerbsäurelösung 
entsprach. 
*•)  a.  a.  0. 
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Gerbsäure  noch  Citronensänrc ,  Pectinsäure,  Oxalsäure,  Phosphorsäure 
und  Schwefelsäure,  welche,  alle  durch  Bleizucker  gefällt  werden.  Da 
aber  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  immer  nur  wässerige  Auszüge  der 
Pflanzentheile  benutzt  werden,  worin  nach  Eckert  Pectinsäure  und 
Oxalsäure  nicht  enthalten  sind  und  die  übrigen  genannten  Säuren  nur 
in  sehr  geringen  Mengen  auftreten,  so  kommt  deren  nachtheiliger 
Einfluss  nicht  weiter  in  Betracht;  dasselbe  gilt  auch  von  den  Humus- 
säurebestandtheilen. 

Die  quantitativen  Versuche  des  Yerf.  erstrecken  sich  nun  auf  die 
Galläpfelgerbsäure,  die  Knoppern  und  die  Eichenrinde;  sie  ergeben, 
dass  sein  Verfahren  nur  eine  approximative  Genauigkeit  zulässt. 

1  Grm.  käufliche  Galläpfel gerbsäure  wurde  zuerst  einige  Stunden 
lang  einer  Temperatur  von  120°  C.  ausgesetzt  um  alles  hygroskopische 
Wasser  zu  entfernen.  Es  hinterblieben  0,894  Grm.  Diese  löste  man 
in  200  Grm.  Wasser  und  mischte  eine  Auflösung  von  2  Grm.  Blei- 
zucker in  100  Grm.  Wasser  auf  einmal  hinzu.  Der  gelbliche  flockige 
Niederschlag  sonderte  sich  bald  gut  ab  und  die  überstehende  Flüssig- 
keit wurde  auf  weiteren  Zusatz  von  Bleizucker  nicht  mehr,  durch  Gerb- 
säure aber  wiederum  stark  getrübt.  Zur  vollständigen  Fällung'  jener 
0,894  Grm.  Gerbsäure  waren  also  die  angewandten  2  Grm.  Bleizucker 
mehr  als  hinreichend.  —  Die  Galläpfelgerbsäure  hat  die  Formel 
€„H.,2e„  (oder  C^HjAi  +  3 HO)  und  daher  das  Aeq.  618.  Der  kry- 
stallisirte  Bleizucker  hat  das  Aeq.  190;  0,894  Grm.  Säure  und  2  Grm. 
Bleizucker  stehen  ungefähr  in  dem  stöchiometrischen  Verhältnisse  von 
1  Aeq.  :  7  Aeq.,  denn  0,894  :  0,200  =  618  :  1382  (7  .  190  = 
1330).  Der  in  diesem  Verhältnisse  von  Säure  und  Bleizucker  erzeugte 
Niederschlag  konnte  nicht  so  basisch  sein,  weil  die  darüberstehende 
Flüssigkeit  nocii  viel  freien  Bleizucker  enthielt. 

Der  Niederschlag  wurde  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt,  so 
lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  keine  saure  Reaction 
mehr  annahm,  (in  welchem  Zeitpunkte  es  auch  durch  Schwefelsäure 
keine  Trübung  mehr  erlitt)  und  zum  Trocknen  zunächst  auf  mehrfach 
zusammengelegtes  Druckpapier  gebracht.  Bei  diesem  Trocknen  ist  eine 
Vorsichtsmaassrcgel  nöthig.  Das  gerbsaure  Bleioxyd  hat  nämlich,  wie 
viele  andere  amorphe  Niederschläge,  die  Eigenschaft,  beim  Trocknen 
zu  harzartig  spröden  Massen  zusammenzuschrumpfen,  sich  dann  theil- 
weise  vom  Papier  abzulösen,  zahlreiche  Risse  zu  bekommen  und  dabei 
feine  Splitterchen  in  die  Luft  zu  entsenden.  Wenn  daher  der  Nieder- 
schlag   in    den    dünnsten  Lagen   trocken  zu  werden  anfängt,    so   mnss 
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man  das  Filter  zu  einem  Halbkreis  zusammenlegen,  die  offnen  Ränder 
umbiegen  nnd  nun  erst  dem  weiteren  AjQstrocknen  überlassen.  Der 
lofttrockne  Niederschlag  wurde  darauf  noch  während  einer  Stunde  auf 
120^-130®  C.  erhitzt  und  dann  gewogen.  Das  Gewicht  betrug  1,65 
Grm.  Die  Bestimmung  des  Bleies  geschah  durch  massiges  Glühen, 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  darauffolgendes  nochmaliges  vorsich- 
tiges Glühen.  Es  resultirten  0,82  Grm.  Bleioxyd,  entsprechend  0,83 
Grm.  Gerbsäure.  Der  Procentgehalt  des  käuflichen  Präparates  an 
wasserfreier  Säure  war  somit  83.  Das  gefundene  Verhältniss  von  Blei- 
oxyd und  Gerbsäure  enthält  etwas  mehr  Base  als  der  Formel  5  PbO  + 
Cß4Hi908i  entspricht. 

Bei  der  Untersuchung  gerbsäurehaltiger  Pflanzentheile  genügt  es, 
davon  1  Grm.  im  gröblich  gepulverten,  lufttrocknen  Zustande  zu  ver- 
wenden; ebenso  genügt  1  Grm.  Bleizucker  zur  Ausfällung. 

Bezüglich  der  Knoppern  als  auch  der  Eichenrinde  erinnert  der 
Verf.  daran,  dass  ihr  Gerbstoff  mit  dem  der  Galläpfel  nicht  identisch 
ist,  und  daher  die  Abweichungen  in  der  Zusammensetzung  ihrer  Blei- 
verbindungen von  der  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  bereiteten  Blei- 
verbindung der  Galläpfelgerbsäure  wahrscheinlich  in  der  verschiedenen 
Constitution  der  Gerbsäure  begründet  sind.  Will  man  also  genaue 
Resultate  haben,  so  darf  man  sich  nicht  damit  begnügen,  die  Bleinieder- 
schläge zu  wägen  und  ihren  Gerbsäuregehalt  nach  der  Zusammen- 
setzung der  unter  gleichen  Bedingungen  bereiteten  Bleiverbindung  der 
Galläpfelgerbsäure  zu  berechnen,  sondern  man  muss  stets  noch  den 
Bleioxydgehalt  besonders  ermitteln;  das  an  dem  bei  120  —  130**  C. 
getrockneten  Niederschlage  dann  Fehlende  ist  die  Menge  der  Gerbsäure. 

Statt  den  Niederschlag  zu  wägen,  kann  man  ihn  auch  messen  und 
verwandelt  das  Verfahren  hierdurch  in  ein  volumetrisches,  welches  dann 
empfehlenswerth  sein  wird,  wenn  es  sich  um  eine  rasche  und  nur  bei- 
läufige Prüfung  handelt.  Bei  seiner  Anwendung  verfährt  man  folgender- 
massen : 

1  Grm.  der  grob  gepulverten  Substanz  wird  mit  20  Grm.  Wasser 
eine  Stunde  lang  heiss  digerirt,  in  ein  etwa  200  CC.  fassendes,  je  1 
bis  2  CC.-weise  graduirtes  Cylinderglas  filtrirt,  so  lange  nachgewaschen, 
bis  die  gesammte  Flüssigkeit  100  CC.  beträgt,  dazu  50  CC.  einer  1 
Grm.  Salz  enthaltenden  Bleizuckerlösung  gemischt,  das  Glas  18  Stunden 
der  Ruhe  überlassen,  der  von  dem  Niederschlage  nun  eingenommene 
Raum  abgelesen,  und  hiernach  aus  der  folgenden  Tabelle  der  Procent- 
gehalt der  Substanz  au  Gerbsäure  ermittelt. 
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Tabelle 

Hin  aus  dem  Volom  des  erhaltencD  Bleiniederschlages  den  Procentgehalt 

der  Substanz  an  Gerbsäure  sofort  zu  ersehen. 


Nieder-     Entsprechend 


schlag  in 
CC. 


Gerbsäure 
in  Proc. 


Nieder- 
schlag in 
CC. 


Entsprechend 

Gerbsäure    ' 

in  Proc.     1 


Nieder- 
schlag in 
CC. 


Entsprechend 

Gerbsäure 
I     in  Proc. 


2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 


0,83 

1,25 

1,66 

2,08 

2,50 

2,92 

3,33 

3,75 

4,16 

4,58 

5,00 

5,42 

5,83 

6,25 

6,66 

7,08 

7,50 

7,91 

8,33 

8,75 

9,16 

9,58 

10,00 

10,83 

11,66 

12,50 

13,33 

14,16 

15,00 

15,83 

16,66 

17,50 

18,33 


35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 


19,16 
20,00 
20,83 
21,66 
22,50 
23,33 
24,16 
25,00 
25,83 
26,66 
27,50 
28,33 
29,16 
30,00 
30,83 
31,66 
32,50 
33,33 
34,16 
35,00 
35,83 
36,66 
37,50 
38,33 
39,16 
40,00 
40,83 
41,66 
42,50 
43,33 
44,16 
45,00 
45,83 


68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 


46,66 
47,50 
48,33 
49,16 
50,00 
50,83 
51,66 
52,50 
53,33 
54,16 
55,00 
55,83 
56,66 
57,50 
58,33 
59,16 
60,00 
60,83 
61,66 
62,50 
63,33 
64,16 
65,00 
65,83 
66,66 
67,50 
68,33 
69,16 
70,00 
70,83 
71,66 
72,50 
73,33 
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Prüfung  der  Pottasche  auf  einen  Gehalt  an  Natron.  G ra- 
ge r*)  löst  zu  dem  Zweck  6,911  Grm.  der  Potasche  zu  100  CC. 
in  Wasser  auf,  lässt  absitzen,  sammelt  das  Ungelöste  auf  einem  Filter 
and  bestimmt  dessen  Gewicht  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen. 
10  CC.  des  Filtrats,  0,6911  Grm.  Potasche  enthaltend,  dienen  zur 
Bestimmung  des  vorhandenen  Alkalis.  Hierauf  werden  10  oder  20  CC. 
der  Lösung  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  der  Chlorgehalt  durch 
Vio  Silberlösung  und  etwas  chromsaures  Kali  festgestellt.  Den  Gehalt 
an  Schwefelsäure  ermittelt  man  durch  Fällen  von  10  bis  20  CC.  der 
Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Chlorbaryum-Normal- 
lösung.  Die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  wird  zum  Kochen 
erhitzt  und  der  Baryt  in  der  heissen  Lösung  durch  Ammoniak  und 
kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlagen.  Hierauf  wird  filtrirt,  der 
Niederschlag  auf  einem  Filter  ausgewaschen  und  dieses  mit  seinem 
Inhalte  in  dasselbe  Fläschchen,  worin  man  die  Fällung  vorgenommen 
hatte,  zurückgebracht,  und  mit  ebensoviel  CC.  Salpetersäure  übergössen, 
als  man  Chlorbaryumlösung  angewandt  hatte.  Man  erwärmt  etwas  und 
misst  nach  dem  Erkalten  den  Ueberschuss  der  Säure  durch  Normal- 
Ammoniaklösung.  Die  Anwendung  gleicher  Raumtheile  Chlorbaryum 
und  Salpetersäure  vereinfacht  sehr  die  Berechnung;  man  hat  nämlich 
nur  die  verbrauchten  CC.  Ammoniak  von  denen  des  Chlorbaryums 
abzuziehen  und  erhält  als  Rest  diejenige  Menge,  welche  zur  Bildung 
des  schwefelsauren  Baryts  gedient  hatte.  Man  berechnet  unmittelbar 
das  schwefelsaure  Kali  aus  dem  Chlorbaryum  nach  dem  Verhältniss 
87,11  :  122,0.  Es  ist  diess  die  Methode  der  Schwefelsäurebestimmung 
von  Carl  Mohr  **). 

Sind  die  verbrauchten  CC.  Normalsäure,  die  Menge  des  unlös- 
lölichen  Rückstandes,  des  Chlorkaliums  und  des  schwefelsauren  Kalis 
bekannt,  so  lässt  sich  hieraus  bestimmen  ob  eine  Potasche  Natron 
enthalte  oder  nicht.  Innerhalb  weniger  Stunden  lassen  sich  3—4 
Potaschenanalysen  nach  dieser  Methode  ausführen. 

Der  Verf.  erläutert  die  hierbei  vorkommende  Rechnung  an  einem 
Beispiele.     In  6,91  Grm.  Pottasche  wurden  gefunden: 
0,0589  Grm.  Rückstand, 
0,1827       r>      Chlorkalium, 
1,5550      )>      schwefelsaures  Kali. 
177966  Grm, 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  p.  496.    Vergl.  auch:  H.  Grüueberg. 
diese  Zeitschrift  Jahrg.  HI,  p.  212. 

♦*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  9U,  p.  165. 
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Das  Gewicht  der  kohlensauren  Alkalien  betrug  daher  6,9100 — 
1,7966  =  5,1134.  Wären  diese  nun  reines  kohlensanres  Kali,  so 
würden  zu  ihrer  Neutralisation  74  CG.  NormalsalpetersAore  erforderlich 
gewesen  sein.  Da  nun  79  GC.  verbraucht  wurden  >  so  ergibt  sich, 
dass  die  Pottasche  Natron,  resp.  Soda  enthielt 

Bezeichnet  man  mit  x  die  Menge  des  kohlensaoren  Kalis,  mit  y 
die  des  —  Natrons  und  enthalten  1  ThL  kohlensaures  Kali  0,31833 
und  1  Thl.  kohlensaures  Natron  0,4151  Thle.  Kohlensäure,  so  ergeben 
sich  die  Gleichungen: 

0,31833  X  +  0,41510  y  =  1,738  und  x  +  y  =  5,1134.  Die 
Menge  des  kohlensauren  Kalis  ist  hiemach  3,9734,  und  die  des  kohlen- 
sauren Natrons  1,14. 

Die  untersuchte  Pottasche  enthält  in  Procenten: 
Kohlensaures  Kali         57,56 
«  Natron     16,50 

Schwefelsaures  Kali       22,45 
Chlorkalium  2,64 

Unlöslichen  Rückstand    0,85 

100,00. 
Zur  Umgehung  dieser  zwar  einfachen,  aber  doch  etwas  umständ- 
lichen Rechnung  hat  der  Verf.  eine  Tabelle   mitgetheilt,    woraus  man 
die    zur  Neutralisation   eines   Gemenges    von  kohlensaurem   Kali  und 
kohlttisaurem  Natron  nöthige  Menge  Normal-Salpetersftore  sofort  ersi^t. 


KO.COt  +  ] 

»faO,COf 

CC.  NO» 

KO.COi  +  NaO,CO. 

CC.  NOi 

1,00 

Grm. 

14,47 

0,85 

+ 

0,15 

15,14 

0,99 

+ 

0,01 

14,51 

0,84 

+ 

0,16 

15,19 

0,98 

+ 

0,02 

14,56 

0,83 

+ 

0,17 

15,23 

0,97 

+ 

0,03 

14,60 

0,82 

+ 

0,18 

15,28 

0,96 

-\- 

0,04 

14,65 

0,81 

+ 

0,19 

15,31 

0,95 

+ 

0,05 

14,69 

0,80 

+ 

0,20 

15,35 

0,94 

+ 

0,06 

14,74 

0,79 

+ 

0,21 

15,89 

0,93 

■+ 

0,07 

14,78 

0,78 

+ 

0,22 

15,44 

0,92 

+ 

0,08 

14,83 

0,77 

+ 

0,23 

16,48 

0,91 

+ 

0,09 

14,87 

0,76 

+ 

0,24 

15,53 

0,90 

+ 

0,10 

14,92 

0,75 

+ 

0,26 

15,57 

0,89 

+ 

0,11 

14,96 

0,74 

+ 

0,26 

15,61 

0,88 

+ 

0,12 

16,00 

0,73 

+ 

0,27 

15,66 

0,87 

+ 

0,13 

15,05 

0,72 

+ 

0,28 

15,70 

0,86 

+ 

0,14 

15,09 

0,71 

+ 

0,29 

16,76 

rr«t«niat.  Zeitoekrifi  Y.  JakifMf. 
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KO,COi  +  ^9jO,C(h       CC.  NOi  KO,COt  -f  NaO,COt  CC.  NOi 

b,7d  *-f  ö,30  16,79  0,34  +  0,)ß6  17,37 

0,69  -f  0,81  15,83  0,33  +  0,B7  17,41 

0,68  +  0,82  15,88  0,32  +  0,68  17,46 

0,67  +  0,33  15,92  0,31  +  0,69  17,50 

0,66  +  0,34  15,97  0,30  +  0,70  17,55 

0,65  4-  0|S5  16,01  0,29  +  0,71  17,59 

'    0,64  -(-  0,38  16,05  0,28  +  0,72  17,63 

0,63  +  0,37  16,10  0,27  +  0,73  17,67 

0,62  -f  0,38  16,14  0,26  -|-  0,74  17,71 

0,61  4-  0,39  16,19  0,25  +  0,75  17,76 

0,60  +  0,40  16,23  0,24  +  0,76  17,80. 

0,59  +  0,41  16,27  0,23  +  0,77  17,84 

0,58  +  0,42  16,32  0,22  +  0,78  17,89 

0,57  +  0,43  16,36  0,21  +  0,79  17,93 

0,56  +  0,44  16,41  0,20  -f  0,80  17,97 

0,55  +  0,45  16,45  0,19'  -j-  0,81  18,02 

0,54  +  0,46  16,49  0,18  +  0,82  18,06 

0,53  4-  0,47  16,54  0,l7  +  0,83  18,10 

0,52  +  0,48  16,58  0,16  +  0,84  18,15 

0,61  +  0,49  16,63  0,16  4"  0,85  18,19 

0,50  -f  0,60  16,67  0,14  4"  0,86  18,23 

0,49  +  0,61  16,71  0,13  4"  0,87  18,27 

0,48  4-  0,62         ;  16,76  0,12  +  0,88  18,82 

0,47  4-  0,53  16,80  0,11  +  0,89  18,36 

0,46  4-  0,54  16,85  0,10  +  0,90  18,40 

0,45  +  0,56  16,89  0,09  +  0,91  18,45 

0,44  +  0,56  16,93  0,08  4"  0,92  18,49 

0,43  +  0,57  16,98  0,07  -f  0,93  18,63 

0,42  +  0,58  17,02  0,06  +  0,94  18,58 

0,41  +  0,69  17,07  0,06  +  0,96  18,62 

0,40  -f-  0,60  17,11  0,04  4"  0,96  18,66 

0,39  +  0,61  li,l6  0,03  +  0,97  18,71 

0,38  +  0,Ö2  IJfiO  0,02  -f  0,98  18,76 

0,37  +  0,68  17,24  0,01  +  0,99  18,80 

0,36  +  0,64  17,28  0,00  4"  1,00  18,84 

0,35  -f  0,68  17,38' 

Die  Benutzung  dieser 'fabeile  ergibt  sich  aus  folgendem  Beispiel: 
Nach  der  Analyse  waren  in  6,911  Orm.  JPottasche  6,1134  Orm.  kohlen- 
saure Alkalien  enthalten  und  hatten    letztere  79  CC,  jSfture  erfordert; 
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berechnet  man  nun  nach  der  Proportion  5,1134  :  JJ0=s79  :  x  wieTiel, 
X  6rm.  erfordert  haben  würde  und  sucht  die  sich  ergebende  Zahl 
oder  die  ihr  am  nächsten  kommende  in  der  Tabelle  auf^  so  erfahrt 
man  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natrop  Iq. 
Proc,  sobald  man  die  nebenstehenden  Werthe  mit  100  multipiidrt, 
X  ist  in  unserem  Falle  15,45 ;  in  der  Tabelle  steht  als  nächstkommende 
Zahl  15,44,  welcher  22  Proc.  NaO,Cp,  und  78  Proc.  KG,  CO,  ent- 
sprechen. Nimmt  man  die  näcTiststehende  Zähl  15,48,.  l^elchör  23'  Proc. 
NaG,  CG,  und  77  Proc.  KG,  CG,  entsprechen,  zu  Hdife,  so  findet  nian 
den  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  zu  22,25  Proc,  den  an  kohlen-' 
saurem  Kali  zu  77,75  Proc.  Die  iii  der  untersuchten  Pottasche  ent- 
haltenen kohlensauren  Alkalien  ergeben  sich  somit  durch  eine  einfache 
Proportion. 

1'        .  ■:■•.•  :v.  // 

XTntenoheidiuig  yco  Wolle  und  BaunwoUe  In'CFeweben  imd' 
Oamen.  Nach  C.  Liebermann'*')  verwendet  man ^ hierzu  iipi^ec^- 
mässig  Rosanilinlösung,  welche  man  nach  A.  W.  Hof mann^s JVor- 
gang  erhält,  wenn  man  Fuchsinlösung  mit  Alkalilauge  kocht.  FQr 
diesen  speeiellen  Zweck  löst  man  unter  Eochefn  eini^^Gramme,  J'uchMa 
in  einer  Unze  Wasser.  Zu  der  kochendeta  FlOssigfcdt  wird  tropfen- 
weise Kalilauge  (oder  Natronlauge)  gegeben  bis  erstere  farblos  erscheint 
und  dann  von  dem  sich  bildenden  flockigen  Niederschlag  abfiltrirt. 
Die  erhaltene  Lösung  hält  sich  in  einem  verkorkten  Fläschchen  beliebig 
lange  und  braucht  bei  neuer  Benutzung  nur  erwärmt  zu  werden  (beim 
Erkalten  scheiden  sich  Krystallflitter  von  Rosanilin  ab) ,  obwohl'  auch 
diess  nicht  unumgänglich  nöthig  ist. 

Bei  der  Prüfung  von ,  Wolle  und  Baumwolle  oder  gemischtem 
Garn  taucht  man  diess  einige  Secunden  in  die  womöglich  warme  Rosa- 
nilinlösung, spult  es  mit  kaltem  Wasser  gut  ab  und  beobachtet  nun, 
dass  die  W^olle  roth  gefärbt  ist,  die  Baumwolle  Aber  dicht  die  mindeste. 
Färbung  zeigt.  Man  kann  nach  dem  Trocknen  in  einem  genisohted' 
Gewebe  jeden  einzelnen  Faden  beqfuem  mit  blossem  Auge  verfolgt- 
und  als  Wolle  oder  ^Aamwolle  erkennen;  in  gem&chttoi  lOarn,  der/ 
sog.  Vigogne,  mit  einem  Fadenzfihlcr  s.  B.  jede  einzekie  deri  so  'fefneai 
WoU-  und  Baumwollfasem  von  einander  unterscheiden.  Da  man  bis 
zur  höchsten  Intensität  des  Fuchsins  ausfärben  kann,  so  ist  diese 
Methode  nach  dem  Verf.  auch  noch  für  gefärbte  Game  meist  anwendbar. 
Seide  verhält  sich  der  Wolle,  Leinen  und  andere  vegetabilische  Fasern 


•)  DingL  polyt  Joum.  Bd.  181,  p.  188." 
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verhalten  sich  der  Baumwolle  gleich.  Mit  Fachsinlösung,  worauf 
Böttger*)  eine  Methode  zur  Erkennung  einer  Beimischung  von 
Baumwolle  in  weissen  leinenen  Gewehen  gegründet  hat,  konnte  der 
Verf.  keine  erfolgreichen  Resultate  erlangen,  da  sich  im  dichten  Gemisch 
des  Gewebes  die  Baumwollfaser  stets  zu  gleicher  Zeit  mit  der  Wolle 
anfärbt. 

Beatimmung  des  Queckailber«  in  der  Quecksilbersalbe  (unguen- 
tnm  hydrargyri  ein,).  G.  Pile**)  führt  diese  Bestimmung  wie  A.  Neid- 
hart***) und  0.  Löwf)  durch  die  Ermittelung  des  spec.  Gewichts 
aus.  Man  bringt  in  ein  1000-Granfiäschchen  etwa  100  Gran  der  Salbe 
und  schmilzt  diese  durch  gelindes  Erwärmeiu  Nach  dem  Erkaltra 
wägt  man  den  Piknometer,  füllt  ihn  mit  Wasser  von  60°  F.  (15,50  C.) 
und  wägt  wiederum.  Hat  man  auf  diese  Art  das  spec.  Gewicht 
bestimmt,  so  ergibt  sich  das  Yerhältniss  swischen  Fett  und  Quecksilber 
ans  folgender  Tabelle : 


Spec  Gew. 


0,981 
1,065 
1,147 
1,229 
1,311 


Auf  10  Thle.  Fett 
konmit  Quecksilber: 


1 
2 
3 
4 
5 


Spec.   Gew. 


1,393 
1,471 
1,548 
1,625 
1,700 


Auf  10  Thle.  Fett 
kommt   Queeksüber  : 

6 
7 
8 
9 
10 


!Nach  diesen  Angaben  findet  man  den  Quecksilbergehalt  grösser 
wie  nach  der  Tabelle  von  Low.  Letzterer  gibt  z.  B.  an,  dass  bei 
einem  spec  Gewicht  von  1,31  auf  2  Thle.  Fett  0,838  Thle.  Queck- 
silber kommen^  nach  des  Verf.  Tabelle  bei  Annahme  der  Zahl  1,311 
wurden  auf  dieselbe  Menge  Fett  1  Thl.  Quecksilber  kommen.  Auf 
10  Thle.  Fett  beim  spec.  Gewicht  1,31  der  Salbe   beträgt  nach  Low 


•)  Diese  Zeitschrift  Jahrjr.  IV,  p.  239. 

•^  ( hem.  News  186»^,  Nr.  340,  p.  278. 

•^)  X.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  20,  p.  208. 

t  >  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  III,  p.  285. 
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die   Quecksilbermenge  5.     0,838=4,19  Theile,   beim  spec.   Gewicht 
1,39  :  5,120  Theile  u.  s.  w. 

Bestimmung  des  Morphins  im  Opium.  Die  Methode  von  Gnil- 
lermond*),  welche  nach  den  Versnchen  von  Ronssille  als  sehr 
genau  bezeichnet  wird,  leidet  an  dem  Uebelstande,  dass  sie  viel  Zeit 
erfordert.  Um  rascher  zum  Ziele  zu  gelangen,  schlägt  Roussille**) 
folgendes  modificirte  Verfahren  vor:  15  Grm.  Opium  werden  mit  25  Grm. 
kochendem  Wasser  bis  znr  vollständigen  Zertheilang  behandelt,  darauf 
60  Grm.  kochender  Alkohol  von  40°  (Grade  nach?)  hinzugefQgt  und  etwa 
eine  Stunde  damit  digerirt.  Die  Flüssigkeit  wird  nan  durch  Leinwand 
filtrirt,  der  Rückstand  zunächst  nochmals  mit  10  Grm.  Wasser  und 
60  Grm.  Alkohol  wie  vorher  behandelt  und  endlich  mit  50  Grm. 
kochendem  absolutem  Alkohol  extrahirt.  Die  verschiedenen  Filtrate 
werden  vereinigt,  nach  dem  Erkaltep  filtrirt,  auf  ^3  eingedampft  und 
nach  dem  Erkalten  wiederum  filtrirt.  Gibt  man  jetzt  10  Grm.  Am- 
moniak (Ammoniakflüssigkeit,  spec.  Gew.?)  hinzu  ond  verdampft  über 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  nach  Verlauf  von  drei  Tagen  Morphin- 
krystalle,  die  mit  Aether  und  Wasser  ausgewaschen  und  dann  gewogen 
werden. 

Nach  diesem  Verfahren  erhielt  der  Verf.  innerhalb  drei  TagCQ 
bei  sechs  hintereinander  ausgeführten  Proben  dieselben  Resultate,  wie 
nach  dem  ursprünglich  Guillermon  duschen  Verfahren,  welches  mehr 
als  fünf  Tage  beansprucht. 

2.     Auf  Physiologie  .und   Pathologie   bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

0.  Neubauer. 

üeber  die  Darstellung  dei  Hämins  ans  dem  Blute  und  den 
qualitativen  Nachweis  minimaler  Blutmengen.  Um  Häminkrystaile 
in  grösseren  Mengen  zu  erhalten,  verfährt  J.  Gwosdew***)  in  folgen- 
der Weise:  Getrocknetes  und  gepulvertes  defibrinirtes  Blut  oder  Blut- 
kuchen  wird   mit    V  seines  Gewichts  reinen  kohlensauren  Kalis  fein 


•)  8iehe  Seite  2ö^. 

••)  Chem.  NewB  1866,  Nr   357,  p.  162. 
**)  Centralblatt  für  med.  Wiisenscbaft.  1866,  p.  772. 
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zerrieben,  darauf  mit  93-  bis  p4procentig^  Alkohol  bei  40  bis  45®  G. 
digerirt ,  die  eriiaitene  rothe  W  i  1 1  i  c  h '  sehe  Öamatinlösang  abfiltrirt 
und  der  Rückstand  noch  einmal  in  derselben  Weise  behandelt.  Ver- 
dünnt map  die  LOsnng  jetzt  auf  mehr  wie  das  doppelte  Yolom  und 
y  er  setzt  mit  Essigsaure,  so  fällt  der  Farbstoff  in  braunen  Flocken  nieder, 
die  darauf,  bei  100®  C.  getrocknet,  mit  V»  Kochsalz  und  20  bis  30 
Theilen  Eisessig  verrieben  und  bei  60®  C.  digerirt  werden,  wobei  sich 
der  Farbstoff  ToUsUlndig  in  Häminkrjstalle  (salzsaures  Hämatin)  ver- 
wandelt. —  Diese  Trennung  des  Farbstoffs  vor  der  Behandlung  mit 
Eisessig  und  Kochsalz  ist  auch  für  den  Nachweis  minimaler  Blutmengen 
^u  empfehlen.  Mau  stellt  sich  aus  dem  Object,  wie  oben  angegeben, 
eine  Wittich'sche  Lösung  dar,  fällt  sie  durch  Neutralisation  mit 
Essigsaure  und  behandelt  den  Niederschlag,  wie  sonst  das  Blut,  auf 
dem  Objecttrager  mit  Eißcssig.  Auch  wenn  man  die  alkoholische 
tösung,  ohne  sie  vorher  zu  fällen,  direct  auf  dem  Objecttrager  ein- 
trocknet und  den  Bückstand  mit  öder ,  ohne  Zusatz  von  Chlornatrium 
mit  Ei^essi^  erhitzt,  erhält  man  die  Ki'jrstalle.  Im  Spectralapparat 
untersucht  zeigt  die  alkoholische  Lteung  den  charakteristischen  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  den  Linien  C  und  D.  —  Alkohol  von  93 
f^roc,  der  längere  Zeit  über  kohlensaurem  Kali  gestanden  hat,  löst 
die  Krystalle  bei  40®  C.  zu  einer  granatrothen  Flüssigkeit,  die  beim 
j^eutn^li^lren  mit  Essigsäure  wieder  den  amorphen  Niederschlag  und 
jgingetrocKnet  und  mit  Eis^^g  efbipst,  wieder  Häminkrjstalle  liefert 
Die  Farbstofflösung  bläuet  mit  ozonisirtem  Terpentinöl  die  Guajac- 
tinktur  stark.  Man  kann  diese  nicht  ganz  sicher  das  Blut  kennzeich- 
nende Reaction  als  Yorprobe  benutzen,  um  zu  sehen  ob  es  sich  lohnt, 
in  einäm  defawach  gef^bten  alkoholischen  Extract  die  Darstellung  der 
Häminkr)  stalle  zu  versuchen  *).  —  Um  in  getrockneten  Blutflecken 
die  Blutzellen  sichtbar  zu  machen,  empfiehlt  Gwosdew  die  Behand- 
lung mit  einem  Gemisch  von  Aotlier  *  und  Amylalkohol ,  welches  ge- 
trocknete Blutkörperchen  nicht  zerstört,  sondern  als  rothe  Körperchen 
koMrortreten  4ttst^  sobald  man  die  Blutscbollen  zertheilt.  Chloroform 
wirkt  ähnlich«  • 

Heller  das  Vorkomman  von  Leuoin  und  Tyroiin  im  normalen 
ICBrper«  .  Radziejewskj  **)  hat  hierüber  eine  grosse  Reihe  sehr 
werthvoUer  Untersuchungen   nach  folgender  Methode  angestellt:     Den 


*)  Vergl.  diese' Zeitschrift;  Bd.  2,  p.  469. 
^)  Archiv  f.  pathoL  Asat  fid.  36,^.  1. 
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Tbieren  worden  die  dampfend  warmen  üntersadiangsol)jecte  entnommen, 
unter  Alkohol  mit  der  Scheere  zerschnitten  und  in  das  3  —  4  fache 
Volnmen  Spiritus  hineingeschüttet.  Nach  24  Standen  wurde  die  Reac- 
tion  der  Gewebe  auf  folgende  Weise  geprüft:  Ein  Tropfen  des  Spiri- 
tuosen Extracts  wurde  auf  Lackmuspapier  ausgebreitet  und  die  Farbe 
des  inneren  Kreises  als  die  entscheidende  betrachtet;  die  schärfste 
Reaction  war  aber  diese :  Auf  zwei  Uhrgläsern  wurden  einige  Tropfen 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ausgebreitet  und  von  der  Peripherie 
her  mit  der  Pipette  vorsichtig  einige  Tropfen  der  blauen  Lackmus- 
tinktur dem  einen,  und  der  rothen  dem  anderen  Glase  hinzugefügt. 
Der  an  der  ßerührungsstelle  entstehende  Farbenwechsel  bestimmte  die 
Reaction.  War  diese  festgestellt,  so  wurden  die  Gewebe  mit  dem 
Hackmesser  zerhackt  und  mit  obiger  Quantität  Alkohol  zu  einem  sehr 
feinen  Brei  angerührt.  Resistentere  Gewebe,  wie  das  der  Lunge  und 
der  Muskeln,  wurden  mit  Sand  und  dann  erst  mit  Alkohol  zerrieben. 
Der  Brei  wurde  wieder  24  Stunden  bei  Seite  gestellt,  um  die  in 
Spiritus  löslichen  Stoffe  auszuziehen,  vor  allem  also  Leudn  und  Tyrosin, 
die  bei  Anwesenheit  anderer  löslicher  Stoffe,  ebenfalls  vpm  Alkohol 
aufgenommen  werden.  Die  Masse  wurde  Jetzt  colirt,  deif  Rückstand 
ausgepresst  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  filtrirt.  Dieses  Extract,  des- 
sen Reaction  wieder  geprüft  ward,  wurde  unter  Zusatz  einer  Spur 
Essigsäure,  um  die  Albuminate  vollkommener  coaguliren  z^  lassen, 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  es  unter  bräunlicher  Färbung 
die  Syrupconsistenz  annahm.  Das  Abdampfen  muss  mit  Vorsicht  ge- 
leitet werden,  denn  nur  aus  einem  schwach  gefärbten  Rückstande  kry- 
stallisirten  nach  24  Stunden  das  vorhandene  Leucin  und  Tyrosin  her- 
aus, aus  einem  dunkel  gefärbten  niemals.  Die  Krystalle  wurden  durch 
Behandlung  mit  starkem  heissem  Alkohol,  worin  Tyrosin  unlöslich  ist, 
von  einander  geschieden,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  durch  Aether 
vom  Fett  gereinigt.  Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhaltene 
Leucin  war  dann  für  die  betreffenden  Reactionen  hinreichend  rein ;  das 
Tyrosin  wurde  nochmals  in  heissem  Wasser  gelöst  und  nach  dem 
Krystallisiren ,  zur  Scheidung  von  anderen  Stoffen,  in  kohlensaurem 
Ammon  gelöst,  aus  dem  es  freiwillig  herauskrystallisirte.  Zeigte  der 
syrupartige  Rückstand  jedoch  auch  unter  dem  Mikroskop  keine  Erystal- 
lisation,  so  wurde  derselbe  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Bleizuckcr- 
lösung  gefällt,  das  Filtrat,  wenn  nöthig,  mit  Ammon  gesättigt  und  mit 
Bleiessig  behandelt.  Das  zweite  mit  Schwefelwasserstoff  vom  über- 
schüssigen Bleioxyd  befreite  Filtrat  wurde  eingedampft  und  auf  Harn- 
stoff, Leucin  and  Tyrosin  untersucht.     Per  durcb  Bleiessi;  entstandene 
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Niederschlag  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  nnd  das  Filtrat 
eingedampft.  Es  wurde  hier  gewöhnlich  Harnsäure  und  Taarin,  zu- 
weilen jedoch  auch  Leucin  gefunden.  —  Zur  Erkennung  des  Leucins 
diente  seine  charakteristische  Grestalt  unter  dem  Mikroskop;  (concen- 
trische,  scharf  contourirte  Kugeln,  angefQllt  mit  feinen,  radienartig  an- 
geordneten Nadeln),  —  seine  Fähigkeit  bei  170°  C.  zu  sublimiren  und 
der  Geruch  nach  Yaleronitril  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Tyrosin  machte  sich  kenntlich  durch  die  feinen 
radiären  Doppelgarbenbtischel  und  die  Hoffmann'sche  Reaction  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd.  —  Leucin  wurde  gefunden  im  Pan- 
creaSy  in  der  Milz,  den  Lymphdrüsen,  Speicheldrüsen,  in  der  Schild- 
and  Thymusdrüse,  in  der  Leber,  zweifelhaft  in  den  Nieren;  es  fehlte 
in  den  Hoden,  Lungen,  Herz  nnd  anderen  Muskeln,  im  Gehirn, 
Blut,  Urin,  Speichel  und  Galle.  Tyrosin  ist  nirgends  im  nor- 
malen Körper  nachzuweisen  gewesen.  Der  Fundort  für 
Leucin  sind  die  Stätten  des  regsten  Stoffwechsels,  vor  Allem  die 
Drüsen. 

Neue  Anwendung  der  Spectralanalyse.  Bence  Jones*)  ver- 
suchte die  Anwendung  der  Spectralanalyse,  um  den  Uebergang  einzel- 
ner Körper  vom  Blute  aus  in  die  Gewebe  des  Körpers  zu  verfolgen 
und  erhielt  namentlich  bei  dem  jetzt  häufig  in  der  Medicin  angewandten 
Lithion  bemerkenswerthe  Resultate.  Chlorlithium  wurde  an  Meer- 
schweinchen, deren  einzelne  Körpertheile  keine  Spur  dieses  Metalls  er- 
kennen Hessen,  in  einer  Gabe  von  V>  Gran  pro  Tag  verfüttert.  Nach 
3  Tagen  konnte  das  Lithion  in  jedem  Theile  des  Körpers  aufgefunden 
werden,  selbst  in  den  gefässlosen  Geweben,  wie  in  den  Knorpeln,  der 
Hornhaut,  der  KrystalUinse.  Von  zwei  Meerschweinchen  von  derselben 
Grösse  und  demselben  Alter  erhielt  das  eine  3  Gran  Chlorlithium  und 
wurde  8  Stunden  darauf  getödtet.  Das  andere  Tbier  erhielt  kein  Li- 
thion. Ein  äusserst  kleines  Stückchen  der  Linse,  der  zwanzigste  Theil 
eines  Stecknadelkopfes,  vom  ersten  Thierchen  Hess. im  Spectrum  das 
Lithion  mit  aller  Schärfe  entdecken  und  bewies  dessen  Anwesenheit 
sogar  im  Innern  der  KrystalUinse,  während  die  ganze  Linse  des  ande- 
ren Thieres  auch  nicht  eine  Spur  dieses  Metalls  entdecken  liess.  Eine 
Herzkranke  nahm   15   Gran   citronensaures  Lithion   36  Stunden   nnd 


*)  Aus  »The  Chemist  aud  Druggist*^  durch  die  Zeitschrift  des  österreichi- 
■eben  Apotheker- Vereins  Bd.  4,  p.  261. 
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ebeiiflOTiel  noch  einmal  6  Standen  vor  ihrem  Tode.  Das  Blnt  gab 
eine  schwache  Lithionreaction ,  ein  Gelenkknorpel  dagegen  eine  sehr 
deutliche.  Ein  anderer  Kranker  nahm  10  Oran  kohlensaures  Lithion 
b^ji  Stunden  vor  dem  Tode.  Die  halbe  Linse  zeigte  nur  schwache, 
ein  Gelenkknorpel  dagegen  sehr  deutliche  Lithionreaction. 

Aehnliche  Versuche  stellte  Lamy*)  an.  Verschiedene  Thiere, 
Hunde,  Enten  und  Hühner,  wurden  mit  kleinen  Mengen  von  schwefel- 
saurem Thallium  vergiftet  und  in  den  meisten  Fällen  genügten  linsen- 
grosse  Stücke  von  der  Darmwand,  den  Muskeln,  der  Leber  und  den 
Knochen,  um  das  Thallium  im  Spectralapparate  sogleich  an  seiner 
gl&msend  grünen  Linie  zu  erkennen. 

Heber  Ooncremente  im  Schweinefleisehe.  In  Folge  der  mikro- 
skopischen Fleischschau  hat  man  im  Schweinefleisch  verschiedene  Oon- 
cremente gefunden,  die  bei  der  Untersuchung  auf  Trichinen  möglicher 
Weise  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  können.  Fasst  man  die 
Beobachtungen  derartiger,  im  Aeussern  ähnlicher  Ooncremente  zusam- 
men, 80  lassen  sich  ungefähr  folgende  Eintheilungen  machen: 

1.  Kaikablager nngen ,  welche  entweder  aus  phosphorsaurem  oder 
ans  kohlensaurem  Kalk  oder  aus  beiden  zugleich  bestehen.  Hierher 
gehören  die  von  Leuckart  als  untergegangene  Trichinen  erkannten 
Fmmen,  welche  die  eigenthümliche  Kapselgestalt  der  Trichinen  mehr 
oder  weniger  deutlich  erkennen  lassen.  Ferner  diejenigen  Ablagerun- 
gen, welche  von  Leuckart  als  verkalkte  Finnenbälge,  von  Kühne 
als  pathologische  Neubildungen  angesehen  worden  und  zu  denen  auch 
die  von  Begemann*'*')  beobachteten  und  untersuchten  Ooncremente 
gdiören.  Letztere,  die  sich  in  reichlicher  Menge  in  einem  Stück 
Schweinefleisch  befanden,  bestanden  aus  kohlensaurem  Kalk  mit  ge- 
ringen Mengen  von  phosphorsaurem  Kalk  und  erreichten  zuweilen  die 
Grösse  eines  Stecknadelkopfes. 

2.  Ablagerungen  von  Margarin  und  Stearin  (vielleicht  Tyrosin), 
welche  nach  Leuckart  erst  durch  den  Process  des  Pöckelns  und 
Bincherns  entstehen  sollen.  Aehnliche  Ablagerungen  jsah  Begemann 
auch  in  einem  Stück  Rindfleisch,  welches  eine  aufiTaliend  rothe  Färbung 
besass  und  als  der  beginnenden  Fäulniss  verdächtig  verworfen  wor- 
den war. 


•)  Ck)mpt.  rend.  T.  57,  p.  442. 
••)  Archiv  d   Pharm.  Bd.  177,  p.  20Ö, 
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8.  Die  von  Vif  cho  w  *)  beschriebenen  Ablagerungen,  die  Kühne 
bei  der  chemischen  Untersuchang  aas  Guanin  bestehend  fand,  daher 
Yirchow  diese  Krankheit  der  Schweine  als  Guaningicht  bezeichnet. 

üeber  die  Entstehung  der  Myelinfonnen.  Versetzt  man  nach 
Benek.e**)  reines*  Cholesterin  mit  Seifen wasser  (30 — 45  Milligrm. 
gewöhnliche  englische  Seife  in  3  CG.  destillirtem  Wasser  gelöst),  so 
entwickelt  es  in  kurzer  Zeit  unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Mye- 
linformen. Man  prflft  zunächst  das  Cholesterin  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  Wasser  fflr  sich  lüiter  dem  Mikroskop.  Das  Seifenwasser 
erwärmt  man  zweckmässig  vorher  etwas  und  prflft  es  ebenfalls  zunächst 
für  sich.  Sehr  schön  gelingt  der  Versuch,  wenn  .ein  mit  der  stärkeren 
Seifenlösung  versetztes  Präparat  einige  Stunden  liegen  bleibt  und  dann 
mit  einem  Tropfen  Wasser  benetzt  wird.  —  Durch  Zusatz  einer  Säure 
(verdQnnter  Essigsäure  etc.)  werden  die  Myelinformen  sofort  zerstört 
In  anderen  Fällen  können  aber  durch  verdünnte  Essigsäure  dieselben 
Formen  entwickelt  werden.  Es  wurde  z.  B.  ein  alkoholisch-ätherischer 
Gehirnaüszug  in  Wasser  aufgenommen,  die  emulsiye  Flüssigkeit  mit 
Aether  geschflttelt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Der  so  er- 
haltene Rückstand  entwickelte  mit  verdünnter  Essigsäure  sehr  schön 
die  Myelinformen.  Beneke  glaubt  aus  Obigem  der  Ansicht  Lieb- 
reiches"^*) entgegen  treten  zu  müssen,  nach  welcher  die  Quellungs- 
phänomene mit  dem  Cholesterin  nicht  in  unbedingtem  Zusammenhange 
stehen.  Irrthümlkh  ist  jedenfalls  Liebreiches  Behauptung,  dass  sich 
überall  dort,  wo  sich  Myelinformen  finden,  das  Protagon  darstellen 
lassen  wird. 

Ref.  t)  gelangte  in  Betreff  des  Protagons  zu  denselben  Resul- 
taten wie  Beneke;  Myelinformen  lassen  sich  mit  grosser  Leichtigkeit 
ohne  Protagon  herstellen,  aber  auch  das  Cholesterin  ist  dazu  durchaus 
nicht  immer  nothwendig,  wie  die  folgenden  Versuche  beweisen.  Bringt 
man  auf  das  Objectgläschen  ein  kleines  Tröpfchen  reine,  oder  auch 
schon  gelb  gewordene  Oelsäure,  bedeckt  mit  einem  nicht  zu  kleinen 
Deckgläschen  und  lässt  darauf  von  der  Seite  etwas  Ammon  zutreten, 
so  zeigen  sich  sofort  die  wunderbarsten  Formen,  deren  allmähliche 
EntWickelung   zu   den   interessantesten   mikroskopischen   Erscheinungen 


*)  Dessen  Archiv  Bd.  35,  p.  359. 
••)  Archiv  f.  wiss.  Heilk.  Bd  2,  p.  879. 
••)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  173. 

t)  Archiv  f.  path.  Anatom.  Bd.  86,  p.  303. 
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gehört,  die  lange  den  Beobachter  fesseln  kann.  Im  polarisirten  Licht«^ 
gl&Dzen  die  Formen,  sobald  man  ein  Gjpsblättchen  zu  HOlfe  nimmt^ 
in  den  prachtvollsten  Farben.  Ich  habe  mir  die  Oelsäure  za  diesem 
Zwecke  selbst  ans  krystalllsirtem  ölsanrem  Baryt  mit  Salzsäure  und 
Aether  rein  dargestellt,  allein  auch  käufliche  gibt  dasselbe  schöne  Re- 
sultat. Wendet  man  statt  Oelsäure  ein  an  Oelsäure  reiches  Fett, 
Olivenöl,  Mandelöl  etc.  an,  so  entstehen  mit  Ammon  dieselben  For-^ 
men,  aliein  viel  langsamer  und  kleiner.  Im  letzten  Falle  bedarf  man 
eine  SOOfache  Vergrösserung,  während  bei  reiner  Oelsäure  eine  SOfache 
vollständig  genQgt.  —  Das  Myelin  ist  jedenfalls  keine  chemische  Form, 
sondern  ein  physikalisches  Phänomen,  welches  unzweifelhaft  auf  sehr 
mannigfaltige  Weise  hervorgerufen  werden  kann.     (N.) 

8.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezflgliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Untersuchung  milohhaltiger  Flüasigkeiten  auf  Metalle.  Nach 
Eisner*)  versetzt  man  milchhaltige Flüssigkeiten,  Milch,  Milchkaffee, 
Milchchocolade,  die  auf  Metalle  untersucht  werden  sollen,  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  und  erwärmt  bis  sich  das  CaseXncoagulnm  gut  al>* 
gesetzt  hat.  Das  Filtrat  ist  jetzt  nur  schwach  gelblich  gefärbt  und 
kann,  nach  dem  Yerdflnnen  mit  Wasser,  sogleich  mit  den  gewöhnlichen 
Beagentien  auf  Metalle  untersucht  werden.  Die  Niederschläge  sollen 
mit  den  ihnen  zukommenden  Farben  erscheinen.  Hat  man  sogenannten 
schwarzen  Kaffee  zu  untersuchen,  so  muss  das  braune  Infusum  zunächst 
entßlrbt  werden.  Diess  gelingt  nach  .Eisner  leicht  und  vollständig 
durch  Zusatz  von  etwas  Milch,  Versetzen  mit  Essigsäure  und  Erwärmen, 
wodurch  die  über  dem  käseartigen  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit 
klar  und  zu  den  Reactionen  geschickt  wird.  Dieses  Verfahren  ist  nach  > 
El 6 n er  bei  weitem  den  in  solchen  Fällen  gewöhnlich  angewendeten, 
die  Flüssigkeit  durch  Chlor  oder  Kochen  mit  Salpetersäure  zu  ent- 
färben, vorzuziehen.  Allein  es  genügt  nicht  nur  die  über  dem  CaseXn- 
coagulnm stehende  Flüssigkeit  zu  untersuchen,  es  muss  auch  der  Nieder- 
schlag auf  einen  Metallgehalt  geprüft  werden.  Das  ausgewi^schene^ 
Coagulum  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  reiner  Salzsäure  von  1,21  speC' 


*)  Polyt  Notizblau  1866,  p.  254. 
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Gewicht  digerirt.  Das  meist  bläulich  violette  Filtrat  wird  sodann 
verdünnt  und  mit  den  gewöhnlichen  Reagenticn  untersucht.  Man  ver- 
meide bei  allen  diesen  Untersuchungen  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure oder  des  Königswassers.  Eisner  operirte  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Kupfervitriol,  Bleizuckcr,  Brech- 
weinstein, Zinnchlorür  und  arseniger  Säure.  Die  Methode  war  die  oben 
beschriebene.  Nur  beim  Silber  färbte  sich  die  klare  Flüssigkeit  sehr 
bald  rosenroth ,  später  bräunlich  roth ,  ebenso  färbte  sich  der  anfangs 
weisse  Niederschlag  beim  Silber  mehr  oder  weniger  braun ;  die  Nieder- 
schläge bei  den  übrigen  Metallen  bleiben  weiss.  Tn  dem  von  dem 
Casöincoagulum  erhaltenen  Filtrat  Hessen  sich  sämmtliche  Metalle  mit 
Ausnahme  des  Silbers,  welches  als  Chlorsilber  zurückbleibt,  leicht  nach- 
weisen. Ueberhäupt  fand  der  Verfasser  in  allen  Fällen ,  die  arsenige 
Säure  ausgenommen,  sowohl  in  dem  Filtrat  als  auch  in  dem  Coagulum 
Metallgehalt.  Was  die  arsenige  Säure  anlangt,  so  fand  man  ihr  Vor- 
handensein durch  die  gewöimlichen  Reagenticn  deutlich  in  der  von  Käse 
abfiltrirten  Flüssigkeit,  aber  in  dem  völlig  ausgewaschenen  Coagulum 
nicht ;  war  sie  also  zu  Anfang  in  dem  Niederschlage,  so  kann  sie  durch 
Auswaschen  entfernt  werden« 

Vergiftnngen  durch  ätzende  Säuren  und  deren  chemische  Aus- 
mittelung. A.  Buchner*)  sucht  durch  fünf  Fälle  von  Vergiftungen 
mit  ätzenden  Säuren,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  den  Beweis  zu 
liefern,  dass  die  chemische  Nachweisung  einer  derartigen  Vergiftung 
bei  weitem  nicht  so  leicht  gelingt  als  man  bisher  geglaubt  hat,  und 
zwar  aus  dem  Grunde,  weil  von  den  ätzenden  Säuren  in  den  Leichen 
der  damit  Getödteten  entweder  nur  sehr  wenig  oder  nichts  mehr  an- 
getroffen wird.  Die  Ursache  liegt  wohl  zunächst  darin,  dass  von  einer 
so  schnell  zerstörend  wirkenden  Flüssigkeit  gewöhnlich  nur  wenig  ver- 
schluckt und  dass  von  dem  Verschluckten,  wie  die  äusseren  Corrosionen 
zeigen,  immer  der  grösste  Theil  sogleich  wieder  erbrochen  wird,  ja  dass 
in  Folge  der  eintretenden  krampfhaften  Contractionen  des  Schlundes 
das  Schlingen  so  gehindert  ist,  dass  sehr  häufig  von  dem  Gifte  kaum 
etwas  in  den  Magen  gelangt.  Dann  tritt  der  Tod  immer  erst  einige 
Stunden,  ja  manchmal  sogar  erst  einige  Tage  nach  der  Vergiftung  ein, 
und  wltfurend  dieser  Zeit  wird  dem  Vergifteten  meistens  so  viel  Wasser 
oder  andere  einhüllende  Flüssigkeit  gereicht,  dass  dadurch  die  ätzende 


*)  Neues  Repert  f.  Pharm.  Bd.  lö,  p.  241. 
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Säure,  abgesehen  von  anderen  (chemischen)  Yerändeningen,  die  sie  bei 
ihrer  Einwirkung  auf  die  Gewebe  erleiden  kann  (bei  der  Salpetersäure 
z.  B.  Bildung  von  XanthoproteXnsäure.  N.),  jedenfalls  bedeutend  ver- 
dünnt wird.  Verdünnte  Säuren  aber  werden  schnell  resorbirt  und 
eben  so  schnell,  mehr  oder  minder  verändert,  mit  dqm  Harn  aus  dem 
Körper  entleert.  Die  Ausscheidung  des  Giftes  auf  dlesQ  Weise  kann 
bis  zum  Eintritt  des  Todes  eine  so  vollständige  sein,  dass  Bu ebner 
sie  als  die  Hauptursache  betrachtet,  wesshalb  man  in  den  Eingeweiden 
der  mit  einer  corrosiven  Säure  Vergifteten  gewöhnlich  nichts  mehr  vom 
Gifte  aufzufinden  vermag. 

Corrosive  Säuren  sollen  in  Bayern  häufig  zur  Abtreibung  der 
Leibesfrucht  versucht  werden,  so  beschreibt  Buchner  einen  Fall,  wo 
zu  diesem  Zwecke  Salpetersäure  getrunken  worden  war  und  ausserdem 
eine  zu  gleichem  Zwecke  bestimmte  Flüssigkeit,  die  6  ^^  Proc.  Schwefel- 
säurehydrat enthielt. 

Heber  die  Entdeckung  der  Phosphors  in  geriditliolien  FUlen. 
W.  Herapath'^)  will  sich  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  überzeugt 
haben,  dass  phosphorsaure  Salze  durch  Zink  und  Schwefelsäure  reducirt 
werden,  dass  das  dabei  entweichende  Gas  Phosphorwasserstoff  enthalte 
und  mithin  die  Du sar tische  Reaction  auf  Phosphor,  die  Grünfärbung 
der  Wasserstoffßamme ,  in  gerichtlichen  Fällen  gänzlich  unbrauchbar 
sei.  Herapath  experimentirte  zunächst  mit  reiner  gut  gebrannter 
Knochenerde,  die  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Zink  in  einer  tubnlirten 
Retorte  behandelt  wurde.  Als  das  entweichende  Ckis  durch  eine  am- 
moniakalische  Silberlösung  geleitet  wurde,  trübte  sich  diese  nach  wenigen 
Minuten  und  bald  schied  sich  ein  schwarzes  Pulver  aus ,  in  weichem 
Herapath,  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Silber  und  Phos- 
phorsäure nachweisen  konnte.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  löslichen 
phosphorsauren  Verbindungen ,  Phosphorsäurehydrat ,  phosphorsaurem 
Natron,  phosphorsaurem  Natron-Ammon,  sowie  mit  klein  zerschnittenen 
Schafsdärmen  vorgenommen  und  jedesmal  ein  Silberniederschlag  er- 
halten, in  welchem  deutlich  Phosphor  nachgewiesen  werden  konnte. 
Diese  Resultate  sind  im  höchsten  Grade  befremdend.  Herapath  gibt 
nicht  an,  dass  er- zuvor  sein  Zink  auf  einen  etwaigen  Phosphorgehalt 
geprtlft  habe.  Phosphorhaltiges  Zink  aber,  welches,  mit  Schwefelsäure 
behandelt,   eine   deutliche  unzweifelhafte  Grünfärbung  der  Wasaerstoff- 


*j  Pharm.  Journ.  and  Trans.  18ü5.  VU.  57. 
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flamme  bewirkt,  ist  im  Handel  nicht  allzu  selten.  Schon  Blondlot*), 
welcher  die  Dnsart'sche  Beaction  einer  genauen  Prüfung  unter- 
warf, macht  darauf  aufmerksam  und  auch  Fresenius  und  ich**) 
haben  bei  unserer  Arbeit  „Ueber  die  Ausmittelung  des  Phosphors  in 
gerichtlichen  Fällen'^  häufig  ein  Zink  zu  beobachten  Gelegenheit  ge- 
habt, welches  für  die  Dusart*sche  Reaction  absolut  unbrauchbar 
war.  Wir  haben  damals  ein  faules  menschliches  Eingeweide  zum  Kach- 
weis etwa  vorhandener  phosphoriger  Säure  tagelang  mit  chemisch  reinem 
Zink  und  Schwefelsäure  behandelt  und  das  entweichende  Gas  durch 
Silberlösung  geleitet,  allein  der^reichlich  gebildete  schwarze  Niederschlag 
gab  in  einem  zweiten  Apparat  mit  approbirtem  Zink  und  Schwefel- 
säure behandelt,  nicht  die  leiseste  Phosphorreaction.  Ich  werde,  sobald 
es  meine  Zeit  erlaubt,  die  Her  apathischen  Versuche  wiederholen, 
bis  dahin  möge  man  getrost  die  von  Fresenius  und  mir****^  em- 
pfohlene Abscheidung  des  etwa  vorhandenen  unoxydirten  Phosphors  be- 
folgen, bei  welcher  ein  Irrthum  nicht  möglich  ist  und  die  Dusart'sche 
Reaction  Vorzügliches  leistet.  Schliesslich  muss  ich  auch^  noch  bemer- 
ken, dass  uns  häufig  gewöhnliches  oder  nur  oberflächlich  ausgezogenes 
Fütrirpapier  ganz  unzweideutige  Phosphorsäurereactionen  mit  saurer 
Molybdänsäurelösung  gab  f). 

Hachweifliing  des  Strychnins.  Das  Verfahren  von  v.  Uslar 
und  Erdmann  zur  Abscheidung  des  Strychnins  etc.  aus  organischen 
Massen  ist  nach  Dragendorffff)  zweckmässig  dahin  abzuändern, 
dass  nach  Ausscheidung  des  Alkalolds  durch  Ammon  statt  Amylalhohol 
Benzin  angewendet  wird,  im  Uebrigen  aber  zur  Reindarstellung  des 
Alkaloids  ganz  so  verfahren  wird  wie  bei  Anwendung  des  Amylalkohols. 
Bei  40  bis  50®  C.  wurden  die  Operationen  stets  beschleunigt.  Das 
Benzin,  welches  lange  nicht  so  nachtheilig  a;uf  die  Athmungsorgane 
einwirkt  wie  der  Amylalkohol,  ist  auch  in  seiner  lösenden  Eigenschaft, 
wie  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich,  vorzuziehen: 

Bei  15®  C.  lösen 
100  Th.  reiner  Aether  0,080  Th.  reines  krystallisirtes  Strychnin. 

100    „        „      Amylalkohol  0,650    „        „  „  „ 

100    „    reines  Benzin  0,607    „        „  „  » 


•)  Diese  Zeitschrift  B4.  1»  p.  129. 
**y  Ebendaselbst  p.  340  Anmerkung. 
♦♦♦)  a.  a.  0.  p.  344. 

t)  a.  a.  0.  p.  338. 
tt)  Pharm.  Zdtschr.  l  Busaland  Bd.  5,  p.  77. 
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Amorphes  frisch  gefälltes  Stiychnin  ist  aber  entschieden  in  alten 
drei  Mitteln  leichter  löslich.  Aach  zur  quantitatiren  Bestimmung  leistet 
die  Anwendung  des  Benzins  trefffiche  Dienste.  So  ergaben  sich  0,897 
Gran  durch  Behandlang  mit  Benzin  aas  wässrigen  Lösungen  von  zuvor 
abgewogenen  0,4  Gran  Stryohnin.  Auch  in  einem  Falle,  wo  Magnesia 
nsta  statt  Ammon  zur  Neutralisation  diente,  resultirten  0,4291  Grätt 
Strychnin  ans  0,431  Grän  in  Arbeit  genommenem.  —  Das  Benzin  muss 
möglichst  rein,  besonders  frei  von  Kohlenwasserstoffen  mit  höherenr 
Siedepunkte  sein.  Das  tauglichste  Benzin,  das  den  Siedepunkt -f- 81°  C. 
hat  und  schon  bei  einigen  Graden  unter  0  gefriert,  ist  das  aus  dem 
Steinkohlentheer  bereitete,  es  darf  durchaus  nicht  den  penetranten  Ge- 
ruch des  aus  dem  Erdöl  durch  Destillation  gewonnenen  Präparats,  wie 
es  häufig  jetzt  im  Handel  vorkommt,  haben.  Nach  dem  Verdunsten 
darf  es  keinen  BQckstand  lassen  und  schliesslich  muss  es  eine  bedeutende 
Menge  Asphalt  auflösen  können.  —  Ausser  der  bekannten-  Reaction  auf 
Strjchnln  mit  Schwefelsäure  und  saurem  ehrbmsaurem  Kali  etc.  be- 
zeichnet Dragendorff  noch  folgende  Reactionen:  Jodkaltum  und 
Quecksilberjodid ,  welche  zu  der  von  Alkohol',  Essigsäure  und  Ammon' 
freien  Lösung  des  schwefelsauren  Strychnins  gesetzt,  einen  gelben  amor- 
phen, bald  krjstallinisch  werdenden  Niederschlag  geben,  ferner  Eichen- 
gerbsäure, welche  einen  amorphen  weissen,  Platinchlorid  und  Gold- 
chlorid, welche  einen  gräulichen,  und  Chlorwasser,  welches  einen  weissen 
Niederschlag  gibt. 

Die  Anwesenheit  von  Brucin  ist  auf  die  Reaction  des  Str^chnins 
von  Einfluss  und.  kann  dieselbe  sogar. unter  gewissen  Umständen  un- 
deutlich machen.  Sind  beide  Alkalolde  Tbrhanden , '  in  dem  Maasse,' 
wie  sie  in  den  bezOglichen  Rohwaaren  vorkommen,  so  ertheilt  die  G^ 
genwart  des  Brudns  bei  angegebenem*  Reactionsveriahren  der  blau- 
violetten Färbung  nur  einen  röthüchen  Schein.  Fflr  die  gerichtliche' 
Chemie  ist  auch  die  Miterkennung  des  etwa  vorhandenen  Brucins  von 
Wichtigkeit  und  dürfte  folgendes  Verfahren  sehr  zu  empfehlen  sein. 
Der  Rückstand  auf  dem  Uhrgläsdien  wird  iri  1 — 2  CG.  Wasser,  dem 
1  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  ist,  gelöst  und  dieser  Lösung  in  einem 
Proberöhrchen  Schwefelsäure  mit  der  Vorsicht  zugefügt,  dass  letztei'e 
unteorhalb  der  ersteren  bleibt.  Bei  Gegenwart  von  Brucin  ist  unbe- 
schadet etwa  vorhandenen  Strychnins  eine  prächtig  rothe  Iitlrbung  der 
Zwischenfläche  wahrzunehmen,  die  allmählich  in  eine  gelbe  übergeht 
und  durch  Zinnchlorür ..in  blauviolett  verwandeH  wird.  'Ohlorwasser' 
bringt  in  einer  Brucinlösung  eine  rothe,  allmählich  verschwindende, 
beim  Erwärmen  wieder  erscheinende  Färbung  hervor.    Brucin,  welches 
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von  Benzin  leichter  aufgenommen  wird  als  das  Strychnin  and  durch 
seine  Gegenwart  auch  vortheilhaft  auf  die  Löslichkeit  des  letzteren 
einwirkt,  wird  Yon  diesem  getrennt,  indem  man  die  Lösung  beider  in 
Schwefelsäure  mit  Ammon  übersättigt.  Beim  Verdunsten  des  über- 
schOssigen  Ammoniaks  an  der  Luft  scheidet  sich  fast  reines  Strych- 
nin aus. 

Soll  nun  ausgemittelt  werden,  ob  namentlich  Brechnflsse  zur  Ver- 
giftung gedient  haben,  so  muss  fOr  diesen  Fall  das  Mikroskop  ent- 
scheiden. Bei  lOOfacher  Vergrösserung  findet  man  alsdann  in  den  zu 
prftfenden  Massen  die  charakteristischen  Härchen,  die  den  Samen  be- 
decken. Diese  Haare  sind  einzellig,  am  Grunde  aufgeblasen  und  belegt 
mit  einer  netzartigen  Schicht,  durch  welche,  einer  Schraube  ähnliche 
nach  oben  sich  erhebende  Risse  gehen.  Oben  verengen  sie  sich  mit 
einem  Male  und  verwandeln  sich  in  unter  schiefem  Winkel  umgebogene, 
lange,  walzenförmige  und  abgestumpfte  Böhrchen,  die  wenigstens  12mal 
länger  sind  als  die  bauchigen  Grundlagen,  welche  senkrecht  auf  der  Um- 
hüllung der  Samen  ausgebreitet  sind.  Die  oben  erwähnten  Risse  gehen 
vom  Grunde  ans  auf  das  Härchen  selbst  über  und  setzen  sich  so  lange 
fort,  dass  sie,  meistens  zu  10,  der  Länge  nach  einander  parallele 
Bärtchen  bilden,  die  «itweder  gerade  oder  etwas  schraubenförmig  ge- 
richtet sind.  Die  Bärtchen,  ziemlich  fest  im  Durchschnitt,  stellen  Sei- 
ten -vor,  die  je  zu  vierai  stumpf  und  unter  sich  mit  einer  feinen  üm- 
hlülung  verbunden  sind,  aber  bei  der  Behandlung  mit  ätzenden  Laugen 
frei  werden. 

Schliesslich  erwähnt  Dragendorff  noch  die  Reactionsempfind- 
lichkeit  des  Strjchnlns  bei  Gegenwart  von  Morphin  oderSantonin  und 
zwar  desshalb,  weil  ersteres  als  Ctegengift  zuweilen  angewendet  wird, 
letzteres  aber  in  Folge  mehrerer,  in  letzterer  Zeit  dadurch  vorgekom- 
menen Vergiftungen,  stets  auf  eine  Beimischung  von  Strychnin  geprOft 
werden  muss.  Morphin  soll  nach  Rose*s  Versuchen  die  Reaction  des 
Strychnins  ein  wenig  verdecken,  so  zwar,  dass,  wenn  sich  noch  eine 
empfindliche  Reaction  bei  0,00006  Gran  reinem  Strychnin  zeigt,  ein  Ge- 
misch aus  gleichen  Theilen  Morphin  und  Strychnin,  letzteres  noch  bei 
0,00002  Gran  und  ein  Gemisch  aus  20  Th.  Morphin  und  1  Th. 
Strjchnin,  letzteres  noch  bei  0,0002  Gran  erkennen  lässt.  Bei  solchen 
Gemischen  lässt  sich  ausser  Benzin  auch  das  Chloroform  zur  Abschei- 
dung anwenden,  welches  Strychnin  und  Brucin  nach  den  Versuchen  von 
Dragendorff  und  Bodgers*)  bei  weitem  mehr  löst  als  das  Mor- 


*)  Joum.  de  Chimie  m^dicale  1866,  p.  371. 
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phin.  Das  Santonin  besitzt  jedoch  nach  Dragendorff's  Versuchen 
keinen  Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit  der  Strychninreaction  und  lässt 
sich  von  diesem  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  die  das  Santonin  nicht 
löst,  trennen. 

Zur  mikroskopischen  Diagnose  'der  Samenfleeken.  Zur  Fest- 
stellung, ob  verdächtige  Flecken  von  Sperma  herrühren  oder  nicht, 
kann  bekanntlich  nur  das  Mikroskop  ein  entscheidendes  Resultat  geben 
und  dieses  auch  nur  dann,  wenn  es  gelingt,  vollkommen  erhaltene 
Samenfilden  mit  Kopf  und  Schwanz  im  natürlichen  Zusammenhange  zu 
entdecken.  Häufig  ist  jedoch  dieses  bei  alten  Flecken,  wenn  man  die- 
selben nach  Koblank's  Methode  mit  destillirtem  Wasser  aufweicht 
und  die  ausgedrückten  Tropfen  mit  dem  Mikroskop  untersucht,  nicht 
der  Fall.  Man  sieht  nicht  selten  eine  grosse  Anzahl  von  rundlichen 
und  elliptischen  Körperchen,  die  ganz  das  Aussehen  der  Köpfe  von 
Samenfäden  haben,  mitunter  auch  wohl  einzelne  getrennte  sehr  feine 
Fäden,  die  man  leicht  für  die  Schwanzenden  halten  kann,  allein  beide 
Gebilde  im  Zusammenhang  zu  finden  und  dadurch  zur  Gewissheit  zu 
gelangen,  kostet  nicht  selten  viel  Zeit  und  Geduld.  Pincus  *)  hat 
nun  gefunden,  dass  dieser  Umstand  nicht  allein  einer,  durch  die  Ein- 
trocknung bewirkten  mechanischen  Destruotion  der  Samenfäden  zuzu- 
schreiben ist,  wodurch  beim  Wiederaufweichen  die  Schwanzenden  ent- 
weder leichter  verloren  gehen  oder  schneller  chemisch  zerfallen,  sondern, 
dass  noch  viele  der  scheinbar  spoliirten  Körper  ihre  Fäden  besitzen 
und  wo  diess  der  Fall  ist,  letztere  auch  leicht  sichtbar  gemacht  werden 
können.  Pincus  fand  nämlich  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung 
eine  grosse  Anzahl  Köpfe  und  nur  nach  stundenlangem  Suchen  an  zweien 
derselben  Andeutungen  von  fadenförmigen  Fortsetzungen,  allein  als  nach 
einigen  Tagen  das  Objectglas,  auf  welchem  das  Deckgläschen  fest  auf- 
getrocknet war,  zum  zweiten  Mal  untersucht  wurde,  fanden  sich  jetzt 
eine  Menge  der  deutlichsten  Samenzellen  mit  Kopf-  und  Schwanzenden 
im  Zusammenhange.  Bei  Wiederholung  des  Versuchs  ergab  sich  ganz 
dasselbe  Resultat;  zuerst  sah  man  die  Körper  ohne  die  fadenförmigen 
Fortsätze,  nach  2  Tagen  konnte  der  Ungeübteste  die  vollständigen 
Samenzellen  erkennen  und  die  sehr  scharf  und  dunkel  gezeichneten 
langen  Fäden  bis  in  ihre  feinsten  Ausläufe  verfolgen.  —  Es  scheint 
demnach,  dass  die  fadenförmigen  Fortsätze  der  Samenzellen,  die  ihrer 

*)  Vierteljahresschrift  f.   gerichtliche  u.  öffentliche  Medicin.    Neue  Folge. 

Bd.  0.  \).  'M7. 
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Feinheit,  ihrer  Durchsichtigkeit  und  ihrer  Refractionsverhältnisse  wegen 
seihst  im  fiischen  Zustande  sich  nicht  hesonders  scharf  unter  dem 
Mikroskop  markiren,  beim  Eintrocknen  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
in  freier  Luft  bis  zur  völligen  Unwalirnehrabarkeit  zusammenschrumpfen, 
and  dass  sie  nur  langsam  und  schwer  sich  wieder  mit  Wasser  im- 
bihiren  und  aufquellen,  wobei  dann  wieder  ihre  Refractionsverhältnisse 
für  Licht  stärker  entgegentreten.  Bei  dem  sehr  langsamen  und  ruhigen 
Eintrocknen  unter  dem  Deckgläschen  mögen  Veränderungen  vorgehen, 
welche  die  Permeabilität  für  Licht  wesentlich  ändern,  ohne  die  durch 
den  aofgequellten  Zustand  bedingten  Grössenverhältnisse  zu  alteriren, 
so  dass  sie  nun  aus  beiden  Ursachen  deutlicher  sichtbar  sind. 


V.     Atomgewichte  der  Elemeute. 

Von 

B.  Fresenius. 

Atomgewicht  des  Tantals.  Das  Atomgewicht  des  Tantals  ist 
von  Marignac*)  neu  bestimmt  worden  und  zwar  durch  Analyse 
des  wohl  krystallisirten  und  vollkommen  reinen  Kaliumtantalflaorids. 
Da  es  sich  zeigte,  dass  bei  dieser  Verbindung  die  Menge  des  an 
Kalium  gebundenen  Fluors  zu  der  Menge  des  an  Tantal  gebundenen 
sich  verhält  wie  2  :  5 ,  so  folgte  daraus  die  Formel  2  KF,  TaF». 
Die  bei  100°  getrocknete  und  gewogene  Menge  des  Salzes  wurde  mit 
der  gleichen  Menge  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  und 
allmählich,  zuletzt  auf  etwa  400^  erhitzt,  bis  die  völlig  flüssige  Masse 
durch  Verdampfung  des  Schwefelsäureüberschusses  wieder  völlig  fest 
geworden  war.  Durch  Kochen  mit  Wasser  löste  man  alsdann  das 
doppelt  schwefelsaure  Kali  und  durch  starkes  Glühen  verwandelte  man 
das  vollkommen  ausgewaschene,  körnige  und  ein  wenig  krystallinische 
Tantalsäure-Sulfat  in  reine  Tantalsäure.  Das  Filtrat  und  die  Wasch- 
wasser wurden  in  einer  Platinschale  eingedampft,  der  Rückstand  bi> 
zum  Schmelzen  des  neutralen  schwefelsauren  Kalis  erhitzt  und  dieses 
gewogen.  Bei  vier  Proben  des  mit  der  grössten  Sorgfalt  dargestellten 
und  gereinigten  Salzes  wurden  erhalten  für  100  Theile  desselben: 


")  Siehe  Seite  ofS-1,  Anmerkung. 
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Tantalsäare. 

Schwefeisaares  Kali. 

56,50 

44,37 

56,75 

-    44,35 

56,55 

44,22 

56,56 

44,24 

Mitter56759~ 

44,29 

Aus  den  Tantalsäuremengen  berechnet  sich,  wenn  man  das  Salz 
als  2KF,TaF6  und  die  Tantalsäare  als  TajOß  betrachtet,  für  letztere 
das  Atomgewicht  444,6,  betrachtet  man  sie  aber  als  TaOs  222,3. 
Als  Atomgewicht  des  Tantals  aber  ergibt  sich  182,3. 

Geht  man  andererseits  bei  der  Berechnung  von  dea  Mengen  des 
erhaltenen  schwefelsauren  Kalis  aus,  so  findet  man  als  Atomgewicht 
des  Kaliumtantalfluorids  392,8  und  somit  für  Tantal  181,8. 

Der  Verf.  bestimmte    das  Atomgewicht    sodann   auch   durch  Ana- 
lysen des  Aramoniumtantalfluorids.     Da  er  dasselbe   aber  von  Kalium- 
tantalfluorid  nicht  absolut  frei  erhielt,  so  war  für  dessen  geringe  Menge, 
welche  bestimmt  wurde,  eine  Correction  nöthig.     Es  lieferten: 
Grm.  der  Verbindung.      Tantalsäure.  Schwefels.  Kali. 

1,000  0,630  0,006 

2,153  1,360  0,009 

2,032  1,284  0,009 

2,016  1,278  0,004 

Hieraus  folgt  nach  angebrachter  Correction: 
AmmoniumtÄntalfluorid.       Tantalsäure. 

0,986  0,622     =     63,08  Proc. 

2.133  1,349     =     63,24     » 

2,012  1,273     =     63,27      » 

2.007  1,273     =     63,42      » 

MitteT  63^' Piröc. 
Somit  verlieren  100  Theile  Ammoniumtantalfluorid ,    wenn  sie  in 
Tantalsiiure  übergehen,  36,75  Proc.  —  Dieser  Verlust  entspricht  dem 
Austritt  von  2NH4  «nd  7F  =  169  und  dem  Eintritt  von  60  =  40, 
somit  einer  Differenz  von  129.     Man  erhält  nun  die  Gleichung 
36,75  :   100  =   129  :  x. 
X  =  351.0  ist  somit  das  Atomgewicht  des  Ammoniumtantalfluorids. 
Zieht    man    davon    ab    die  Summe   der   Atomgewichte    von   2  NH«  und 
7  F    mit   zusammen    169 ,    so   resultirt   als    Atomgewicht   des   Tantals 
182.  —  Diese  Zahl,  welche  gleichzeitig  dem  Mittel  der  oben  erwähn- 
ten   Bestimmungen    entspricht,    betrachtet   Marignac   als    die   anzu- 
nehmende. 

31* 
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Wendet  man  die  Mar  ig  na  ersehe  Betrachtungsweise,  dass  Tantal- 
säure TajOft  oder  (0  =  8)  TaOj  und  folgeweise  Tautalchlorid  TaCl» 
ist,  auf  die  von  H.  Rose  ausgeführte  Analyse  des  Tantalchlorids  an, 
so  ergibt  sich  fttr  Tantal  die  Zahl  172.  Nach  Marignac  erklärt 
sich  der  Unterschied  dadurch,  dass  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das 
von  H.  Rose  analysirte  Tantalclilorid  Niobchlorid  enthielt. 

Die  Znsammensetzung  der  Tantalsäure  ist  nach  der  Marignac'- 
sehen  Formel  und  dem  von  ihm  neu  ermittelten  Atomgewichte  somit 
die  folgende : 

Ta   182    oder    Ta,  364  81,98 

O5      40  05_  80_  18,02 

222  "    444  100,00 

Das  von  Berzelins  durch  starkes  Gltthen  der  Tantalsäure  in 
einem  Kohlentiegel  erhaltene  braune  Oxyd,  welches  beim  Rösten  wieder 
in  Tantalsäure  übergeht,  hat  die  Formel  TaO*  oder  TaO^,  das  durch 
GlQhen  von  Tantalsäure  im  Schwefelkohlenstoffdampf  erhaltene  Schwefel- 
tantal die  Formel  TaS^  oder  TaS,,  das  Chlortantal  ist  TaClj,  das 
Kalium-Tantalfluorid  2KF,TaF5,  die  daraus  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
sich  bildende  unlösliche  Verbindung  2KF,TaF5-f  TaCg  oder  2(2KF,TaF5) 
-|-Ta,05.  Die  Formel  des  krystallisirbaren  löslichen  Kalisalzes  wird 
4KO,3Ta05  +  16HO  oder  4K80,3Ta,e6+ 16H,0,  die  des  daraus 
durch  Glühen  und  Auswaschen  erhaltenen  unlöslichen  Kalisalzes 
K0,Ta06  oder  K,e,Ta4e6  u.  s.  w. 

Atomgewicht  des  Hiobiums.  Auf  S.  384  u.  f.  dieses  Jahrgangs 
habe  ich  die  allgemeinen  Resultate  mitgetheilt,  zu  denen  Marignac 
bei  Untersuchung  der  Niobmineralien  gekommen  ist,  auch  die  Methode 
angegeben,  welche  er  zur  Trennung  der  Tautalsäure,  Niobsäure  und 
Titansäure  angewandt  hat.  Hier  bes])reche  ich  die  von  ihm  ausgeführte 
Bestimmung  des  Niob-Atomgewichts.  Dasselbe  ist  bereits  früher  von 
H.  Rose  und  von  R.  Hermann  bestimmt  worden  und  finden  sich 
die  betreffenden  Mittheilungen  im  4.  Jahrg.  dies.  Zcitschr.  S.  268.  — 
Marignac  hegte  die  Ueberzeugung ,  dass  in  Folge  der  angewandten 
mangelhaften  Trennungsmethoden  die  von  Beiden  untersuchten  Niob- 
verbindungen  nicht  rein,  sondern  tantal-  vielleicht  auch  titanhaltig  ge- 
wesen seien;  er  gründete  seine  Bestimmung  auf  die  Analyse  des 
Kaliumf-Nioboxyfiuorids,  weil  diese  Verbindung  gut  krystallisirt  und  in 
Folge  dessen  leichter  als  andere  Niobverbindungen  rein  darzustellen 
ist.  Auch  gestaltet  sich  die  .\nalyse  einfach,  indem  man  das  Salz  nur 
mit  Schwefeisäuie  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  mit 
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Wasser    zu  behandeln   braucht,    um   das  Niob   als  Niobsäure   und  das 
Kali  als  schwefelsaures  Kali  bestimmen  zu  können. 

Nichtsdestoweniger  hält  er  die  von  ihm  gefundene  Zahl  noch 
nicht  für  absolut,  sondern  nur  für  annähernd  richtig  und  zwar  des- 
halb, weil  es  ihm  nicht  gelang,  die  geringe  Menge  des  dem  Kalium- 
Nioboxyflaorid  beigemengten  Kaliumtitanfluorids  anders  als  durch  Kry- 
stallisation  zu  scheiden.  In  Folge  dessen  schwankten  auch  die  für 
Niobsäure  (NbjOß)  erhaltenen  Zahlen  bei  Untersuchung  der  ersten  Kry- 
stallisationen  des  Salzes  zwischen  268  und  266  und  verminderten  sich 
dann  noch  weiter,  so  auf  264  und  bei  der  letzten  Krystallisation,  die 
beim  Umkrystallisiren  von  150  Grm.  des  Salzes  erhalten  wurde,  und 
nur  noch  1  oder  2  Grm.  betrag,  bis  auf  250.  Diese  letzten  Krystalli- 
sationen  lösten  sich  aber  weit  schwieriger  als  das  reine  Kalium->Niob- 
oxyfluorid  und  lieferten,  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen, 
eine  Masse,  deren  wässrige  Lösung  sich  beim  Abdampfen  trübte.  — 
Offenbar  waren  also  die  letzten  Krystallisationen  reich  an  der  Titan- 
verbindung und  Marignac  hält  daher  die  Zahl  268,  welche  die 
ersten  Krystallisationen  lieferten,  für  die  »richtigste.  —  Was  nun  die 
Formel  der  Niobsäure  und  in  Folge  dessen  die  Grösse  des  Niob- 
Atomgewichts  betrifft,  so  stützt  sich  die  von  den  früheren  Meinungen 
abweichende  Ansicht  M  a'r  i  g  n  a  c's  auf  die  Thatsache,  dass  im  Kaliom- 
Niobfluorid,  einem  wasserfreien  Salze,  das  an  Kalium  gebundene  Fluor 
zu  dem  an  Niob  gebundenen  sich  verhält  wie  2:5.  In  Folge  dessen 
erhält  dieses  Salz  die  Formel  2  KF,  NbF^ ,  das  Oxyfluorid  die  Formel 
2  KF,  NbOFs  oder  (0  =  8)  2  KF,  NbO^F,  und  die  Niobsäure  die  For- 
mel Nb^Oß  oder  (0  =  8)  NbO».  Das  Atomgewicht  des  Niobs  ergibt 
sich  alsdann  au«^  der  Gleichung  268  =  80  +  2  Nb  und  berechnet 
sich  somit  zu  94. 

Eine  Bestätigung,  dass  diese  Zahl  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommt, 
liegt  in  der  Analyse  des  von  Deville  dargestellten  und  von  Marig- 
nac analysirten  gelben  Niobchlorids.  Aus  dem  Nachstehenden  ergibt 
sich,  dass  die  bei  der  Analyse  dreier  Proben  erhaltenen  Zahlen  Oberaus 
nahe  mit  denen  übereinstimmen,  welche  unter  Zugrundelegung  des 
Atomgewichts  94  für  Niob  die  Berechnung  liefert. 

Es  wurde  erhalten: 

I.  II.  III.        Berechnung. 

Chlor  65,28     65,23     65,22  65,38 

Niobsäure     49,39     49,34        —  49,35 

Die  bei  der  3ten  Portion  abgeschiedene  Niobsäure  wurde  nicht 
gewogen,    sondern    in  Kalium-Nioboxyfluorid  verwandelt     Marignac 
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erhielt  dabei  nur  Krystalle  von  gleicher  Art,  welche  nach  Form  and 
LOslichkeit  reines  Kalium-Nioboxyflaorid  waren. 

H.  Kose  erhielt  bei  der  Analyse  des  gelben  Niobchlorids  im 
Mittel  59,23  Chlor,  —  Hermann  fand  in  der  weissen  Chlorverbin- 
dung, welche  er  als  NbjClj  betrachtet,  im  Mittel  50,09  Proc.  Chlor. 
Marignac  gibt  dieser  Verbindung,  gestützt  auf  die  von  Deville 
und  Troost  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung  und  Analyse  der- 
selben, die  Formel  NbeCls  oder  (0  =  8)  NbO^Clg,  und  ihr  Chlor- 
gehalt beträgt  somit,  unter  Zugrundelegung  des  Atomgewichts  94  für 
Niob,  49,16  Proc. 

Alle  diese  Angaben  von  Marignac  werden  von  Hermann  in 
seinen  „Bemerkungen  zu  Marignac's  Untersuchungen  über  Niobium 
und  Ilmenium  *)"  mehr  oder  weniger  bestritten.  Aus  seiner  Abhand- 
lung hebe  ich  namentlich  die  andere  Deutung  hervor,  welche  er  der 
Analyse  der  von  Marignac  als  Kalium-NioboxyÜuorid  bezeichneten 
Verbindung  gibt.  Diese  Verbindung  betrachtet  Hermann  als  2  KF, 
Nb,F8  +  2aq.  und  indem  er  in  der  Marignac'schen  Analyse  das 
gefundene  Kalium,  Fluor  und  Wasser  addirt  und  die  Differenz,  näm- 
lich 36,49  Proc,  als  Niob  in  die  Rechnung  einführt,  gelangt  er  für 
Niob  zu  der  Zahl  52,96  (H  =  1),  während  seine  Bestimmungen  52,8 
ergaben.  —  Auf  die  von  Marignac  direct  aus  der  Verbindung  ab- 
geschiedene Metallsäure,  im  Mittel  44,36  Proc,  ist  dabei  nicht  Rück- 
sicht genommen.  Berechnet  man  nun  nach  der  Hermann'schen  An- 
schauung und  seinem  Niob  -  Atomgewicht,  wieviel  Metallsäure  100  Tli. 
des  Fluordoppelsalzes  hätten  liefern  müss(>n,  so  findet  man  43,66,  also 
eine  Differenz  gegenüber  dem  gefundenen  Mittel  von  0,70  Proc,  wäh- 
rend nach  der  Marignac' sehen  Anschauung  und  seinem  Niob- Atom- 
gewicht 44,49  hätten  gefunden  werden  müssen,  was  von  dem  gefunde- 
nen Mittel  nur  um  0,13  Proc    abweicht. 

Dass  der  Chlorgehalt  des  gelben  Niobchlorids  nach  dem  Hermann'- 
schen Atomgewicht  und  unter  Annalune  seiner  Formel  NbClj  66.83 
Chlor  enthalten  müsste,  während  Marignac  nur  65,22  —  65,28  fand, 
mag  hier  auch  nochmals  erwähnt  werden. 

♦)  Joum.  f.  prakt  Chera.  99.  21. 


Corrigenda: 

Seite   100,  Zeile  20,  setze   Levoir  sttatt  Leroir. 

101,      „     18,      „      Dietzeiibacher  ütatt  Dietzenbächer. 
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Ackerkrume,  Best,  der  löslichen  Stoffe 
160;  Analyse  443. 

Aconitin,  Verhalten  zu  Reagentien  411. 
.Alkalien,   Best,   in  Boraten   206;  Er- 
kennung   freien    Alkalis    in   Seifen 
292;  neues  Reagens  für  —  380. 

Alkaloide,  neue  Reagentien  auf  —  406 ; 
qualitat.  Erkennung  409 ;  Diagnostik 
auf  mikroskopischem  Wege  412. 

AloTn,  neue  Bereitungsweise  309. 

Amygdalin,  Best,  in  den  bitteren  Man- 
deln 255. 

Amylum,  spec.  Gew.  302. 

Analyse,  gasvolumetrische  36;  293; 
zur  (iasanalyse  67;  Methode  zur 
quantit.  Analyse  verschiedener  Le- 
girungen  02 ;  qualitat.  Anal,  in  Säu- 
ren und  Wasser  unlöslicher  Sub- 
stanzen 95;  An.  chlorhaltiger  Sub- 
stanzen 174;  Bodenanalyse  295; 
der  ColuniMte  und  Tantalite  392; 
der  Ackererden  443;  der  Mineral- 
wasser 441  ;  siehe  auch  Elementar- 
analyse und  Spectralanalyse. 

Antimon,  Erkennung  neben  Zinn  und 
Arsen    378 ; 

Antimonverbindungen ,  Flammenreac- 
tioncn  365. 

Antimon  Wasserstoff ,  ünterscheidimg 
von  Arsen  Wasserstoff  210. 

.\pparate  (und  Geräthschaften) ,  Pla- 
tinplattirte  Schalen  f.  ehem.  Labo-  ■• 
ratorien  99;  Photometer  244;  Ap-  j 
parat  zur  Prüfung  von  Petroleum  | 
245  ;  Schliimmapparat  295 ;  Verbes- 
serimg des  Marsh'schen  Apparates  1 
299 ;  einfacher  Bialysator  301 ;  Spec-  | 
troskop  329;  Schwefelkohlenstoff-  , 
prismen  zu  Spectroskopen  331. 

Apriko.spn(»l.  Erkennung  im  Mandelöle 
251. 


Aräometer,  Eintheilung  des  Models  bei 
denen  mit  gleichgradiger  Scala  185. 

Arsen,  maasanalyt.  Best  des  Arsen- 
sulfurs 139;  Best,  kleiner  Mengen 
in  Kiesen  312;  Erkennung  n^en 
Zinn  und  Antimon  378. 

Arsenikverbindungen,  Flammenreactio- 
nen  366. 

Arsenreactionen ,  Grenzen  einiger  — 
201. 

Arsenwasserstoff,  Unterscheidung  von 
Antimonwasserstoff  200. 

Atomgewicht  des  Tantals  479;  des 
Niobiums  481. 

Atropin,  Verhalten  zu  Reagentien  411. 

Barythydrat,  Anwendung  in  der  Ele- 
mentaranalyse 216. 

Barytsalze,  Magnesiagehalt  der  kÄuf- 
lichen  72. 

Hasen,  alkalische,  Reagens  auf  —  102. 

Baumwolle,  Unterscheidung  von  Wolle 
in  Geweben  und  Garnen  462. 

Haumwollsamenöl ,  Nachweisung  im 
Olivenöl  252. 

Bebeerin,  Verhalten  zu  Reagentien  410. 

Benzoesäure,  Prüfung  auf  Zimmts&ure 
253. 

Berberin  Verhalten  zu  Reagentien  411. 

Bimsstein,  siehe  Kalibimsstein. 

Blättererz ,  qualitative  Untersuchung 
379. 

Blausäure,  Reaction  mittelst  Pikrin- 
säure 212. 

Bleioxyd,  schwefelsaures,  Löslichkeit 
in  Wasser  402. 

Bleiverbindungen,  Flammenreactionen 
368. 

Blut,  Protagon  im  —  262;  Verhalten 
der  Blutkörperchen  zu  Cyanin  263 ; 
Analyse  268;  Best,  des  Farbstoffe 
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414:  Best,  der  Uippursäiire  420; 
Nach  Weisung  465. 

Bodenanalyse  160;  295. 

Bodenschlämmungsflassigkeiten ,  KlÄ- 
rang  243. 

Brom,  Best,  in  organischen  Substanzen 
68. 

Brucin,  Best,  in  Droguen  und  Präpa- 
raten 221;  Verhalten  zu  Heagentien 
411. 

Brunnenwasser,  siehe  Wasser. 

Cadmiumverbindungen,  Flammenreac- 
tionen  369. 

Gaesion,  Reagens  für  —  380. 

Ceroxydul,  Best  neben  Lanthan  — 
und  Didymoxyd  110. 

Chinarinden,  Prüfung  auf  Alkalolde 
258. 

Chinin,  Prüfung  auf  Salicin  287;  Ver- 
halten zu  Reagentien  410. 

Chlor,  Best,  in  organ.  Substanzen  174. 

Chlorige  Säure,  Bestimmung  210. 

Chloroform,  Prüfung  auf  Aether  und 
Alkohol  253 ;  Anwendung  zur  Er- 
kennung von  Galle  im  Urin  264. 

Chlorsäure,  Bestimmung  210. 

Cholesterin,  Auffindung  und  Bestim- 
mung 422. 

Chromverbindungen,  Flammenreactio- 
nen  376. 

dnchonin,  Verhalten  zu  Reagentien 
410. 

Codeüi,  Verhalten  zu  Reagentien  412. 

Colchidn,  Verhalten  zu  Reagentien  41 1. 

Concremente  im  Schweinefleische  469. 

Colorimetrie,  423. 

Columbite,  Analyse  392. 

Cyanin,  empfindliches  Reagens  auf 
Säuren  und  Alkalien  102;  Verhalten 
zu  Blutkörperchen  263. 

Dampf dichtebestimmung  338. 

Delphinin,  Verhalten  zu  Reagentien 
410. 

Dialysator  301. 

Dialyse,  Anwendung  zur  Auffindung 
giftiger  Alkalolde  91. 

Didymoxyd,  Best  neben  Ceroxydul 
und  Lanthanoxyd  110. 

Didymspectrum  109. 

Düngerphosphate,  Analyse  433. 

DüngBtoffe ,  Untersudiungsmethoden 
306. 

jSisen,   Analyse  224;   volumetr.    Best 


mittelst  Kupferchloriirs  325;  Tren- 
nung von  Thonerde  395;  Bestimmung 
in  der  Ackererde  444. 

Eisenrhodanid ,  Unterscheidung  von 
einem  rothen,  durch  Einwirkung  von 
üntersalpetersilure  auf  Rhodanwas- 
serstoff  entstehenden  Zersetzungs- 
producte  394. 

Eisenverbindungen,  Flaramenreactionen 
370. 

Elementaranalyse ,  hygroskopischer 
Substanzen  33;  organischer  Körper 
141;  chlorhaltiger  Substanzen  174; 
Anwendung  des  Barythydrats  216; 
neue  Methode  Stickstoff  zugleich  mit 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  be- 
stimmen 217  ;  414  ;  organische  nach 
gasvolumetrischen  Principien  269 ; 
über  die  Reduction  des  Stickoxyds 
durch  metallisches  Kupfer  bei  der 
Elementaranalyse  413. 

Emetin,  Verhalten  zu  Reagentien  410. 

Erbinerde  104;  Best  109;  Spectrum 
334. 

Essigsäure,  Best,  in  rohem  essigsaurem 
Kalke  315;  spec.  Gew.  bei  verschie- 
denem Wassergehalte  452. 

Filtriren  70. 

Flammenreactionen  351. 

Fluor,  neues  Verfahren  zur  Bestimmung 
190;  204. 

Flusswasser,  siehe  Wasser. 

Gadoliniterden  104. 

Gasanalyse  67. 

Gasflamme,  nicht  leuchtende  352. 

Gasvolumina,  Verfahren  um  dieselben 
in  allen  möglichen  Fällen,  sowohl 
in  feuchtem  wie  trocknem  Zustande 
zu  reduciren  157. 

Gelatine,  Reaction  239. 

Gerbsäure,  Bestimmung  1;  231;  455; 
Best  im  Leder  237. 

Gewicht,  spec,  von  Flüssigkeiten,  ab- 
geändertes Verfahren  der  Best  97. 

Gold,  Auffindung  in  Mineralien  etc. 
372. 

Ilämin,  Darstellung  aus  dem  Blute  465. 

Harn,  sein  Einfluss  auf  die  Modifica- 
tion  einiger  chemischen  Reactioneo 
51 ;  Best  der  Hippursäure  420;  siehe 
auch  Urin. 

Harnstoff,  Zersetzung  durch  unterbro- 
migsaures  Natron  293. 
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Hyoscyamin,  Verhalten  zu  Reagentien 
*411. 

Ilmensäure  364. 

Indium  im  Wolframerz  40(). 

Indiumverbindungen ,  Flammenreactio- 
nen  370. 

Jod,  Auffindung  und  Bestimmung  20!); 
Bestimmung  in  Jodlaugen  318 

Iridium,  Verhalten  zu  Eeagcntien  125; 
Trennung  von  Ruthenium  134;  Tren- 
nung von  Rhodium  134. 

Iridiumverbindungen,  Verhalten  in  der 
Oxydationsflamme  372. 

Kali,  Best,  in  Düngstoffen  3i>6;  Rea- 
gens auf  --  3S0;  3S1. 

Kaliliydrat,  Verhalten  gegen  kohlen- 
säurehaltige Luft  87. 

Kali,  sali»etngsaures,  Darstellung  101. 

Kalibimsstein,  Verhalten  gegen  kohlen- 
säurehaltige Luft  >^7. 

Kalium-Nioboxyfluorid  390. 

Kalium-Tantalriluorid  389. 

Kalk,  Best,  in  den  Boraten  206 ;  essig- 
saurer, Prüfung  auf  seinen  Gehalt 
an  Essigsäure  315;  phosphorsaiirer, 
Best,  in  Coprolithen  441. 

Kiese,  Best,  darin  enthaltener  kleiner 
Arsenmengen  312. 

Kieselerde  Verbindungen,  Flammenreac- 
tionen  370. 

Kobalt,  Trennung  von  Nickel  73 ;  399 ; 
v(  >n  Mangan  113;  Vorkommen  im 
Eisen  22();  colorimetrische  Bestim- 
mung 42'). 

Kobaltverbindungen,  Flammenreactio- 
nen  371 

Kobaltoxyd-Kali,  salpetrigsaures  (so- 
genanntes) MH\.  I 

Kobaltoxydul-Kali,  salpetrigsaures  396.  | 

Kohlensäure,  Bestimmung  208;  321.       j 

Krapj),  Erkennung  des  verfälschten  —   j 
241. 

Kupfer,  Verhalten  zu  den  Auflösungen  | 
der  arsenigen,  schwefligen,  selenigen  ' 
imd  ])li()sphongen  Säure  2()2;  Ver- 
breitunjL'iin  Tliierreicbe  261:  maass-  : 
analytische  Best.  403;  Trennung  von  I 
ralladiuin    t(>3. 

KupferverbiiiduMKen ,  Flammenreactio- 
nen  BTo. 

La<'kimi.«;tinkturzu  Titrirversucben  inO. 

J^anthanoxyd.  Best,  neben  Oroxydul 
lind   Didvjuoxvd   110. 


Leder,  Untersuchung  237;  Erken- 
nungsmittel für  unvollkommen  und 
vollkommen  gegerbtes  —  238. 

Legirungen,  Methode  zur  quantitativ. 
Analyse  92. 

Leucin ,  Vorkommen  im  normalen 
Körper  466. 

Magnesia,  Best  in  Boraten  206. 

Magnesium,  Prüfung  229. 

Mangan,  Trennung  von  Nickel  und 
Kobalt  113;  396. 

Manganoxydul,  Bestimmung  und  Schei- 
dung von  Eisenoxydul  und  Oxyd  (KK 

Manganverbindungen,  Flamraenreactio- 
nen  377. 

Marsh 'scher  Apparat,  Verbesserung 
299. 

Metalle,  Verhalten  einiger  zu  wäse- 
rigem  Cyankalium  404;  Erkennung 
in  milchhaltigen  Flüssigkeiten  471. 

Metalloxyde,  Löslichkeit  einiger  in 
geschmolzenen  ätzenden  Alkalien 
346. 

Mineralwasser,  Best,  der  Menge  an- 
organischer und  organischer  Sub- 
stanzen 1 1 ;  siehe  auch  Wässer. 

Mirbanöl,  Best,  im  Bittermandelöle 
285. 

Molybdän,  Bestimmung  203. 

Molybdänverbindungen ,  Flanunenreac- 
tionen  374. 

Morphin,  Nach  Weisung  214  ;  Berich- 
tigung einer  dem  —  zugeschriebenen 
Reaction2L5;  Bestimmung  im  Opium 
2.'SH,  465;  Trennung  von  Strychnin 
40f);  Verhalten  zu  Reagentien  411. 

Myelinformen,  Entstehung  470. 

Narcotin ,  Verhalten  zu  Reagentien  4 1 0. 

Natron,  Prüfung  auf-  in  der  Pottasche 
460. 

Natronkalk,  Verhalten  gegen  kohlen- 
säurehaltige Luft  S7. 

Nickel,  Trennung  von  Kobalt  73 ;  Vor- 
kommen im  Eisen  226 ;  zur  Fällung 
als  Schwefelnirkel  399;  colorime- 
trische Bestimmung  425. 

Nickelverbindungen ,  Flammenreactio- 
nen  370, 

Niobium,  Atomgewicht  461. 

Niobsäure  38 1 ;  Trennung  von  der 
Tantalsäure  389:  Trennung  von  der 
Titansäure  392:  Vorkommen  im 
Zinn  stein  von  Montebras  393. 
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Nitrobenzol,  Best  in  damit  versetztem 
Bittermandelöle  285. 

Oel,  Best,  in  Pflanzenstoifen  249 ;  Prü- 
fung ätherischer  auf  Terpentinöl 
249;  P>kenmmg  von  Aprikosenöl 
im  Mandelöl  251;  Nach  Weisung  von 
BaumwoUsamenöl  in  Olivenöl  252; 
Erkennung  einer  Verfälschung  äthe- 
rischer —  e  mit  Alkohol  252. 

Opium,  Bestiinmungsmethoden  des  Mor- 
phins im  Opium  258;  465. 

Osmium,  Verhalten  zu  Reagentien  122. 

Osmiumverbindungen,  Verhalten  in  der 
Oxydationsflamme  372. 

Palladium,  Verhalten  zu  Reagentien 
126. 

Palladiumcyanür,  Verhalten  403. 

Palladiumverbindungen,  Flammenieac- 
tionen  371. 

Papier,  Prüfung  auf  Holzstoff  240. 

Paraffin,  Erkennung  im  Wachse  252; 
279. 

Petroleum,  Prüfimg  246. 

Pflanzenstoffe,  Bestimm,  der  Oelmengen 
in  denselben  249. 

Phosphor,  Best  in  Eisen  224;  Er- 
kennung 377. 

Phosphorsäure,  Best.  207;  Erkennung 
377. 

Phosphor,  Entdeckung  in  gerichtlichen 
Fällen  473. 

Phosphormolybdänsäure,  ein  Reagens 
auf  Alkalimetalle  380. 

Photometrie  244. 

Pikrinsäure  als  Reagens  auf  Hlausäure 
212. 

Platin,  Verhalten  zu  Reagentien  127; 
Trennung  von  Iridium  132;  4o5; 
Trennung  von  Ruthenium  133. 

Platinerz-Metalle,  zur  Kenntniss  und 
Trennung  117. 

Platinlösimgen,  Verhalten  zuCvanqueck- 
silber  404. 

Platintiegel,  Ursache  der  allmählichen 
Gewichtsabnahme  beim   Glülien  9S. 

Platinverbindungen ,  Flammenreactio- 
nen  372. 

Pottasclie,  Prüfung  auf  einen  Gehalt  an 
Natron  460. 

Protagon  im  Blute  262;  Aufllndung 
und  Bestimmung  422. 

Quarz,   Best,  in   Silicatgemengen  431. 

Quecksilber,  Best,  in  der  Quecksilber- 
salbe 464. 


Quecksilberverbindungen,  Flammen- 
reactionen  367. 

Rhodium,  Verhalten  zu  Reagentien  126; 
Trennung  von  Ruthenium  135. 

Rhodiumverbindungen,  Verhalten  zu 
saurem  schwefelsaurem  Kali  in  der 
Schmelzhitze  372. 

Rohrzucker,  üntersclieidung  von  Trau- 
benzucker 412. 

Rubidiumoxyd,  Reagens  für  —  380. 

Ruthenium,  Verhalten  zu  Reagentien 
123. 

Salicin,  Erkennung  in  damit  versetztem 
Chinin  287. 

Salpetersäure,  rauchende,  im  Gemisch 
mit  Nordhiiuser  Vitriolöl  101 ;  Auf- 
findung in  der  englischen  Schwefel- 
säure 2o0;  Tabelle  über  das  spec. 
Gewicht  440. 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung  21(». 

Samentlecken,  mikroskopische  Diagnose 
477. 

Santonin,  Best,  in  den  Santonintabletten 
259. 

Sauerstoff,  quantit  Ermittelung  des  im 
Wasser  gelösten  —  58. 

Säuren,  Reagens  auf  —   102 

Säuren,  .\usmittelung  einer  Vergiftung 
durch  —  472. 

Schalen,  platinplattirt«  fiir  ehem.  La- 
boratorien 99. 

Schlämniapparat  295. 

Schmezltiegel  von  Magnesia  337. 

Schwefel,  Best,  in  organischen  Ver 
bindungen  169;  Best  in  Mineral- 
wassern 441. 

Schwefelalkalien ,  Prüfung  mittelst 
Xitroprussidnatriums  442. 

Schwefelarsen,    maasanalyt.  Best  139. 

Schwefelsäure,  Auflindung  der  Salpe- 
tersäure in  der  englischen  230. 

Schwefelwasserstoffgasont Wicklung   99. 

Schweriige  Säure,  Erkennung  in  ge- 
schwefeltem Kleesamen  231. 

Seife,  volunietrische  Analyse  243;  Er- 
kemmng  darin  enthaltenen  freien 
Alkalis  292. 

Selenverbindiingen,  Fhunmeureactionen 
364. 

Silber,  volum.  Best,  für  photographiscbe 
Zwecke  227 ;  Auffindung  in  Minera- 
lien 373;  Best  402. 

Silicate,  Zersetzung  alkalihaltiger  durch 
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Chlorralcium  153 ;  Best,  des  Fluor- 
prehaltes  190. 

Silicium  im  Roheisen,  Best  226;  450. 

Sülanin,  Verhalten  zu  Reagentien  412. 

Spec.  Gew.  von  Flüssigkeiten,  abgeän- 
dertes Verfaluren  der  Best.  97. 

Spectralanalyse ,  Didymspectrum  109; 
Hofiuanu'sches  Spectroskop  329; 
Construction  von  Schwefelkohlen- 
stotfprisnien  zu  Spectroskopen  33 1 ; 
Umkehrung  der  Spectra  metallischer 
Dämpfe  383 ;  Erbinerdespectrum 
334;  Beobachtungen  über  das  elek- 
trische Licht  in  höchst  verdünnten 
Gasen  335;  quantit.  Best,  des  Farb- 
stoffs im  Blute  414;  neue  Anwen- 
dung 468. 

Spritzdasche  für  riechende  Flüssigkei- 
ten 168. 

Superphosphat,  siehe  Düngerphosphate. 

^itahl,  Analyse  224. 

Stickstoff,  (|uantit.  Eniütteluug  im 
Wasser  5^. 

Stickstoifbestimmung  in  Chinabasen 
nach  Varrentrapp  und  Will 
197 :  Best,  im  Harnstoff  2^3. 

Strychnin,  Hest.  in  Droguen  und  Prä- 
])araten  221;  Auftindung  im  thie- 
rischen  Korper  265;  Verhalten  zu 
Reagentien  411. 

Strychnin,  Nachweisung  in  gericht- 
lichen Fällen  475. 

Taugenteuphotometer  244. 

Tantal,  Atomare  wicht  479. 

TantaHte,  Analyse  392. 

Tantalsäure  384;  Vorkommen  im  Zinn- 
stein von  Montebras  393. 

Tollurverbindungen ,  Flammenreactio- 
nen  364. 

Thalliumverbiudungen ,  Flaumienreac- 
tionen  36.s. 

Thonrrde .  schwefelsaure ,  Erkennung 
freier  J^äure  darin  3') ;  2H9. 

Tiegel  von  Magnesia  337. 

Titanöäure  3^4. 

Titanverbindungen,  Flamraenreactionen 
375. 

Traubenzucker ,  L'nterscheidung  von 
Rohrzucker  412;  spec.  Drehung  412. 


Tyrosin,  Vorkommen  im  normalen  Kör- 
per 466. 

Uran,  Best,  in  seinen  Erzen  228. 

Üranverbindungen,  Fhimmenreactionen 
377. 

(Irin,  Erkennung  des  Zuckers  263; 
Erkennung  der  Galle  264 ;  Best,  des 
Zuckers  264;  siehe  auch  Harn. 

Vanadinverbindungen ,  Flammenreac- 
üonen  376. 

Veratrin,  Verhalten  zu  Reagentien  410. 

Vergiftung  durch  Säuren,  Ausmittelung 
472. 

Wachs,  Prüfung  auf  Parafffn  252;  279. 

Wasser,  Best,  der  Menge  unorgan.  und 
organischer  Substanzen  in  Fluss-, 
Brunnen-  und  Mineralwassem  11; 
Abscheidung  und  Isolinmg  organi- 
scher Substanzen  23;  zur  Analyse 
der  Mineralwasser  441. 

Wasserstoffgasflamme ,  eigenthümliche 
Erscheinungen  der  —  336. 

Wismuth,  Best,  in  Bleilegirungen  226. 

Wismuthverbindungen,  Flammenreac- 
tionen  366. 

Wolframerz,  Vorkommen  von  Iridium 
im  —  400. 

Wolframverbindungen ,  Flammenreac- 
tionen  375. 

Wolle,  Unterscheidung  von  Baumwolle 
in  Geweben  imd  Garnen  468. 

Yttererde  104;  Best  109. 

Ziukvcrbindungen,  Flammenreactionen 
369. 

Zinn,  Erkennung  neben  Arsen  und  An- 
timon 378. 

Zinnoxyd,  Analyse  Zinnoxyd  enthal- 
tender, in  Säuren  unlöslicher  Ge- 
menge 405. 

Zinnverbindungen,  Flammenreactionen 
374. 

Zirkonerde,  Trennung  von  der  Titan- 
säure 381;  von  der  Thorerde  382; 
von  den  Cerbasen,  der  Yttererde, 
dem  Eisenoxyde  383. 

Zucker,  Klärung  der  Lösung  für  po- 
larimetrische  Zwecke  240;  Erken- 
nung im  Urin  263;  Best,  im  Urin 
264. 
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Ar  not,  W.,  zur  Bestimmung  des  phos- 
phorsanren  Kalks  in  Coprolithen  441.  ; 

Bahr  und  B  u  n  s  e  n,  über  Erbinerde  u. 
Yttererde  104,  109;  Didymspectrum  ' 
109:    Bestimmung    von   Ceroxydul,  \ 
Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  neben-  ! 
einander   110;   optisches  Vorhalten 
der  Erbinerde  338. 

Barett,  W.  F.,  über  einige  eigen-  i 
thümliche  Erscheinungen,  welche  die  ; 
Wasserstoffgasflamme  zeigt  330. 

Baumhauer,  E.  H.  v.,  über  die 
Elementaranalyse  organischer  Kör- 
per 141. 

B^champ,  A.,  über  die  Prüfung 
auf  Schwefelalkalien  mittelst  Nitro- 
prussidnatriiuns  in  Mineral  wassern 
442. 

Begemann,  über  Concremente  im 
Schweinefleisch  469. 

Behrend,  M.,  Prüfung  der  Papiere 
auf  Holzstoff  240. 

Bence  Jones,  neue  Anwendung  der 
Spectralanalyse  468. 

Beneke,  über  die  Entstehung  der 
Myelinformen  47(). 

Bennet  siehe  Pimont. 

Bergeron,  über  quantit  Zuckerbe- 
stimwung  im  Urin  264. 

Berthelot  und  A.  de  Fleurieu, 
Darstellung  der  Lackmustinctur  zu 
Titrirversuchen  100. 

Birnbaum,  C,  Trennung  des  Platins 
von  Iridium  405. 

Bizio,  Giovanni,  über  denEinfluss, 
welclien  der   Harn   auf  die   Modi-  j 
flcation  einiger  chemischen  Reactio- 
nen  ausübt  51. 

Blomstrand,  über  die  in  den  Colum- 
biten  und  Tantaliten  enthaltenen  Me- 
tallsäuren 384 ;  Analyse  der  Columbite 
und  Tantalite  3<)2. 

Bloxam,  über  qualitative  Analyse  in 
Wasser  und  Säuren  iinlöslichpr  Sub- 
stanzen 9'). 

Böttcher,  Arthur,  Prüfung  der 
Benzoesäure  des  Handels  auf  Ziramt- 
säure  253. 


Bothe.  F.,  neues  Photometer  241. 

Brassi  er,  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure 207. 

Braun,  C.  D.,  über  TerreiTs  Me- 
thode zur  Trennung  des  Kobalts  von 
Nickel  und  Mangan  114;  Prüfung 
des  Chloroforms  auf  Alkohol  und 
Aether  253 

Braun,  C.  D.  und  C.  Clemm,  über 
die  Analyse  der  Düngerpbosphate 
433. 

Buchner,  A.,  Vergiftungen  durch 
ätzende  Säuren  und  deren  chemische 
Ausmittelung  472. 

B  u  n  s  e  n ,  R ,  Flammenreactionen  351 ; 
siehe  auch  Bahr. 

Caron,  H.,  über  Schmelztiegel  von 
Magnesia  337;  Niobsäure  und  Tan- 
talsäure im  Zinnstein  von  Montebras 
'393. 

Chapman,  E.  T.,  siehe  Wanklyn. 

C lassen,   A.,   Best,  des  Silbers   402. 

Clemm,  C,  siehe  Braun  und  auch 
Hoch; 

(M  0  e  1 1  a ,  über  das  Auffinden  von 
Strychnin  im  Thierischen  Körper  2H5. 

Cossa,  Alph.,  über  die  Anwendung 
der  Dialyse  zur  Auffindung  giftiger 
Alkaloi'de  91 ;  über  die  Bestimmung 
der  in  der  Akerkrume  enthaltenen 
löslichen  Stoffe  160. 

Cunisset,  über  die  Anwendimg  des 
Chloroforms  zur  Entdeckung  von 
Galle  im  Urin  264. 

Damour  u.  St.  Claire-Deville, 
Bestimmung  von  Ceroxydul,  Lan- 
thanoxyd und  l>id\Tnoxyd  neben 
einander  112. 

Davy,  E.  W..  unterschied  des  Eisen- 
rhodanids  von  einem  rothen,  durch 
Einwirkung  von  Untersalpetersäure 
auf  Rhodanwasserstoff  entstehenden 
Zersetzimgsprodurte  394. 

Debray,  neues  Reagens  auf  Alkali- 
metalle 380:  siehe  auch  Deville, 
Sainte-Claire. 

Delafontaine,  über  Erbinerde  und 
Yttererde  104. 
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Deville,  H.  und  L.  Troost,  ftber 
die  in  den  Columbiten  und  Tanta- 
liten  enthaltenen  Metallsäuren  384. 

Deville,  St.  Ciaire- und  Debray, 
zur  Kenntniss  und  Trennungf  der 
Flatinerz-Metalle  121 ;  siehe  auch 
D  a  m  0  u  r. 

Dietrich,  K r n s t ,  über  die  gasvolu- 
metrische  Analyse  36 ;  die  vollstän- 
dige Zersetzung  des  Harnstoffs  durch 
unterbromigsaures  Natron  und  die 
hierauf  begründete  Bestimmung  des 
Stickstoffs  im  Harnstoff  auf  gasvolu- 
metrischem  Wege  ohne  vorherige 
Verbrennung  mit  Natronkalk  293; 
Beitrag  zur  Bodenanalyse  und  Be- 
schreibung eines  neuen  Schläram- 
apparates  295. 

Dietzenbacber,  Gemisch  von  rau- 
chender Salpetersäure  mit  Nordhäuser 
Schwefelsäure  als  Oxydationsmittel 
101. 

Dragendorff,  Unterscheidung  von 
Antimon-  und  Arsenwasserstoff  2()0 ; 
Berichtigung  einer  dem  Morphin 
zugeschriebenen  Keaction  215 ;  quan- 
titative Bestimmung  des  Strychnins 
und  Brucins  221;  über  einige  neue 
Reagentien  auf  Alkaloide406;  Nach- 
weisung des  Strychnins  474. 

Eisner,  Untersuchung  milchhaltiger 
Flüssigkeiten  auf  Metalle  471. 

Erdmann,  0.  L.,  über  das  Vorkom- 
men von  Kobalt  und  Nickel  im  Eisen 
des  Handels  22t);  über  salpetrig- 
saures Kobaltoxvdul- ,  beziehungs- 
weise Kobaltüxyd-Kali  39(). 

Erhardsen..  A.,  die  giftigen  Ptlanzen- 
alkaloide  und  deren  Diagnostik  auf 
mikroskopischem  Wege  412. 

Fellenberg,  L.  R.  v.,  über  die  Zer- 
setzung alkalihaltiger  Silicate  durch 
Chlorcalcium   153. 

Fischer,  J.  K. ,  Bestimmung  der 
Phospliorsäure  207. 

Fleck.  H. ,  Trennung  des  Kobalts 
vom  Nickel  399. 

Fleurieu,  A.  de,  siehe  Berthelot. 

F 1  ü  c  k  i  g  e  r ,  über  das  specifische  Ge- 
wicht des  Amylums  302. 

Frank,  J.,  Grenzen  einiger  Arsen- 
reactionen  2(»1. 

F  ran  kl  and  und  W.  Thorp,  über 
die  Reduction  des  Stickoxvds  durch 


metallisches  Eiipfer  bei  der  Elemen- 
taranalyse 413. 
!  Franqui  und  van  de  Vyvere, 
Anwendung  einer  Lösung  von  Wis- 
muthoxyd  zur  Erkennung  des  Zuckers 
im  Urin  2()3. 

Fresenius,  R.,  über  das  Verhalten 
von  Natronkalk,  Kalilauge,  Kali- 
hydrat und  Kalibimsstein  gegen 
kohlensäurehaltige  Luft  87;  über 
Terreils  Methode  zur  Trennung 
des  Mangans  von  Nickel  und  Kobalt 
115;  über  Graegers  Methode  zur 
maasanalyt.  Best,  des  Schwefelar- 
sens 139 ;  über  ein  neues  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Fluors,  nament- 
lich auch  in  Silicaten  190;  Prüfung  des 
rohen  essigsauren  Kalks  auf  seinen 
Gehalt  an  Essigsäure  315;  über  die 
Bestimmung  des  Jodgehaltes  in  den 
Jodlaugen  der  Anilinfarbenfabnken 
318;  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  Mineralwassem  etc.  321. 

Fr  öh  de,  A.,  zum  Nach  weis  vonMorphin 
214;  Trennung  des  Eisens  von  Thon- 
erde  395;  Trennung  des  Mangans 
von  Kobalt  und  Nickel  396;  Ana- 
lyse in  Säuren  unlöslicher,  insbe- 
sondere Zinnoxyd  enthaltender  Ge- 
menge 405. 

Gauhe,  Fr.,  über  die  Methoden  zur 
Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  73. 

Ger  lach,  G.  Th.,  über  die  Einthei- 
lung  des  Models  bei  den  Araeometem 
mit  gleichgradiger  Scala  185. 

Gibbs,  W.,  zur  Kenntniss  und  Tren- 
nung der  Platinerz-Metalle  117. 

Graeger,  maasanalytischc  Best,  des 
Schwefelai-sens  139;  Prüfung  der 
Pottasche  auf  einen  Gehalt  an  Na- 
tron 4()0. 

Grabowski,  A.,  Methode  und  Appa- 
rat zur  Dampfdichtebestimmung  338. 

Gwosdew,  J,  über  die  Darstellung 
des  Hämins  aus  dem  Blute  und  den 
qualitativen  Nachweis  minimaler 
Blutmengen  465 

Hager,  H.,  Prüfung  des  Petroleums 
245. 

Hall  wachs,  W.,  zur  Bestimmung 
der  Gerbsäure  in  gerbsäurehaltenden 
Materialien  231. 

Hauer,  v.,  über  Löslichkeitsverhält- 
nisse  isomorpher  Salze  und  ihrer 
Gemische  348. 
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Heintz,  W.,  über  die  Bestimmung 
der  Menge  unorganischer  und  orga- 
nischer Substanzen  in  Fluss-,  Brun- 
nen- und  Mineralwassem  11. 

Helm,  Otto,  über  die  quantitative 
Ermittelung  des  in  Wasser  gelösten 
Stickstoff-  und  Sauerstofifgases  58. 

Herapath,  W..  über  die  Entdeckung 
des  Phosphors  in  gerichtlichen  Fäl- 
len 473. 

Hermann,  L.,  Protagon  im  Blute  '2(j2. 

Hermann,  R,  Trennung  der Zirkou- 
erde  von  Titansäure,  Thorerde,  den 
Cerbasen,  der  Yttererde  und  dem 
Eisenoxyde  381 ;  über  die  in  den 
Colambiten  und  Tantaliten  enthalte- 
nen Metallsäuren  384 :  Atomgewicht 
des  Niobiums  481. 

Hoch,  J.  und  C.  Clemm,  über  die 
Tolumetrische  Bestimmung  des  Eisens 
mittelst  Kupferchlorürs  325 

Hof  mann,  Spectroskop  329. 

Hoppe-Seyler,  F.,  Indiiuii  im  Wolf- 
ramerz 401 ;  ober  die  specifische 
Drehung  des  Traubenzuckers  412; 
über  die  Auffindung  und  quantita- 
tive Bestimmung  des  Cholesterins 
und  Protagons  im  Thier-  und  Pflan- 
zenreich 422. 

Howard,  J.  (',  Untersuchung  der 
Chinarinden  auf  Alkaloide  25^ 

Jacob.  Emil,  Spritzflasche  für  rie- 
chende Flüssigkeiten  168. 

Jones,  George,  Analyse  der  Dün- 
gerphosphate 433 

K  e  r  n  e  r ,  G ,  über  die  alkalimetrische 
Methode  der  Superphosphatbestim- 
mung 435. 

Kletzinsky,  Qualitative  Erkennung 
der  wichtigsten  alkalo'idischen  Gifte 
409. 

Kobell,  Frz.  v.,  Hestimmunpr  des 
Fluors  204. 

Kolb,  J.,  über  das  sper.  (iew.  der 
Salpetersäure  441). 

Koller,  Th  ,  zur  Bestimmung  der 
Gerbsäure  in  gerbsäurehaltenden 
Materialien  235. 

K  r  e u  s  1  e  r ,  ü ,  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure 20f> :  Anwendung  des  Baryt- 
bydrats  in  der  Elementaranalyse  2  U). 

Laronde,  Auffindung  und  Bestim- 
mung des  Jods  209. 

Lea,Carey,  Trennung  der  Platinerz- 


Metalle  117;  Reaction  auf  Gelatine 
239. 

Leblanc,  Felix,  über  Photometrie 
241. 

Levoir,  über  Schwefelwasserstoffgas- 
entwicklung  99. 

I.ieb  ermann.  C,  I  >  uterscheidung 
von  Wolle  mid  Baumwolle  in  Ge- 
weben uiid  Garnen  463. 

Li^s-Bodart,  Erkennung  des  Pa- 
raffins im  Wachse  252. 

Löwe,  Julius,  über  die  Abscheidung 
und  Isolinmg  orpranischer  Substanzen 
aus  dem  Brunnen-  u.  Trinkwasser  23. 

Lossen,  H.,  über  Verbreitung  des 
Kupfers  im  Thierreiche  260. 

Lunge.  Best,  des  Kalks,  der  Mag- 
nesia und  der  Alkalien  in  den  Bora- 
ten 206. 

Lyte,  F.  M.,  Bestimmung  des  Schwe- 
fels in  Mineral  wassern  441. 

Madan,  H.  G.,  ümkehnmg  der  Spectra 
metallischer  Dämpfe  333. 

Maier,  Julius,  über  die  Prüfung 
ätherischer  Gele  auf  eine  Verfäl- 
schung mit  Terpentinöl  249. 

Maly,  Richard,  L. ,  zur  Bestimmung 
des  Broms  in  organischen  Substan- 
zen 68. 

Marignac,  über  die  in  den  Colum- 
biten  und  Tantaliten  enthaltenen  Me- 
tallsäuren 384 ;  Trennung  der  Niob- 
säure  und  Tuntalsäure  389;  Atom- 
gewicht des  Tantals  479;  Atomgewicht 
des  Niobiums  481. 

Marquis,  Ed.,  Erkennungsmittel  für 
vollkommen  und  unvollkommen  ge- 
gerbtes Leder  23*^;  Untersuchung 
der  Ledersorten  236 
'Meissner  und  Shephard,  quantit. 
Bestinmiung  der  Hijipursäure  im 
Blut.  Harn  etc    420. 

Meyer,  Lothar,  über  die  (Tmkeh- 
rungder  Spectra  metallisclier  Dämpfe 
333. 

Meunier,  St..  Löslichkeit  einiger 
Metalloxyde  in  geschmolzenen  ätzen- 
den Alkalien  i>4ü. 

Meusel,  Ed.,    über  die  für   China- 
basen  in    Frage   gestellte   Anwend- 
barkeit    der     Stickstott'bestinnnung  ^ 
nach  Varen trapp  und  Will  197.  * 

Mohr.  Fr.,  Verbesserung  des  Mars  h- 
ächen  Ai)parates  299:  einfacher  Dia- 
lysatur  301. 
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M  0  r  i  d  e ,  Auffindung  und  Bestimmung  ■ 
des  Jods  200. 

Muck,  P\,  über  die  Bestimmung  klei-  i 
ner  Arsenmengen  in  Kiesen  312.       i 

Müller,   AI.,    Klärung  der   Boden-  , 
schlämmungsflüssigkeiten    243;    Be-  ' 
Stimmung  des  Quarzgehaltes   in  Si- 
licatgemengen     4q1  ;     Analyse    der 
Ackererden  443. 

Müller,  siehe  Pimont. 

Münch,  Ed.,  Bestimmung  der  Oel- 
mengen  in  verschiedenen  Pflanzen- 
stolicn  249. 

Neubauer,  C,  über  die  Entstehung 
der  Myelinformen  470. 

Newlands,  John,  abgeändertes  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  specif. 
Gew.  der  Flüssigkeiten  97. 

Nicki  es,  J.,  Erkennung  von  Apriko- 
senöl  im  Mandelöle  251 ;  Unterschei- 
dungsmittel zwischen  Rohr-  und 
Traubenzucker  412. 

Orlowski,  Anton,  über  Aloin  und 
eine  neue  Bereitungsweise  desselben  ' 
309. 

Otto,  F.  J.,  Prüfung  des  Cliloroforms 
auf  Alkohol  25:-J. 

Oudemans,  C.  A.,  über  das  specif. 
Gewicht  der  Essigsäure  bei  verschie- 
denem Wassergehalte  452. 

Parrot,  Eduard,  Prüfung  des  Chi- 
nins auf  Salicin  2^7. 

Patera,  A. ,  Bestimmung  des  Urans  ' 
in  seinen  Erzen   228;    Bestimmung 
desAV  ismuthgolialtosin  Bleileginingen 
22<>. 

P  h  i  p  s  on ,  zur  .\nalyse  von  Eisen  und 
Stahl  22H. 

P  i  1  e,  G.,  Bestimmung  des  Quecksilbers 
in  der  (Quecksilbersalbe  (unguentum 
hydrargyri  ein.)  464. 

Pimont,  Müller  und  Benuet,  Er- 
kennun^  des  vertalschten  Krapps  241. 

Pin c US,  zur  mikrokopischen  Diagnose 
der  Sainenflecken  477. 

PI  u  n  k  0 1,  neues  Reagens  auf  Kali  3H1 . 

Pons,  Volumetrische  Seifenprobe  242. 

P  r  e  y  e  r.  W.,  quantitative  Bestimmung 
des  Farbstoft's  im  Blute  414. 

Pril)rani,  R.,  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure 207 ;  Bestimmung  der 
Gerbsäure  455. 

P r it  t  w i tz .  V.,  iiber  das  Filtriren  70.  ' 

P  u  s  c  h  e  r ,    Erk.   einer   Verfälschung  1 
ätlieriscljor  Oole  mit  Alkohol  252. 


Radziejewsky,  über  das  Vorkom- 
men von  Leucin  und  Tyrosin  im 
normalen  Körper  466. 

Rammeisberg,  Bestimmung  des 
Molybdäns  203. 

Reichard,  E,  über  die  Bestimmung 
und  Scheidung  von  Manganoxydul, 
Eisenoxyd  und  Oxydul  60;  zur  Gas- 
analyse 67. 

Rein  seh,  H.,  über  Schwefelwasser- 
stoffgasentwicklung 99 ;  Verhalten 
des  Kupfers  und  Silbers  zu  den  Auf- 
lösungen der  arsenigen,  schwefligen, 
selenigen  und  phosphorigen  Säure 
202. 

Renault,  neue  Methode  zur  quanti- 
tativen Analyse  verschiedener  Legi- 
ningen  92. 

Reuling,  W.,  Magnesiagehalt  der 
käuflichen  Barytsalze  72. 

Reynolds,  R.,  Nachweisung  von 
Baumwollsamenöl   in  Olivenöl  252. 

R  i  e  c  k  h  e  r ,  Bestimmung  des  Santonins 
in  den  Santonintabletten  259;  Be- 
stimmung des  Amygdalins  in  den 
bittem  Mandeln  255. 

Rodgers,  Trennung  des  Morphins 
vom  Strychnin  40(>. 

Rodwell,  G.  F.,  Löslichkeit  des 
schwefelsauren  Bleioxydes  in  Was- 
ser 402. 

Rössler,  H.,  Verhalten  des  Palla- 
diumcyanürs  403;  Verhalten  der 
Platinlösungen  zu  Cyanquecksilber 
404;  Verhalten  einiger  Metalle  zu 
wässrigem  Cyankalium  404. 

R  0  u  s  8  i  1 1  e,  Bestimmungdes  Morfihins 
im  Opium  465. 

Rutherfurd,  Lewis  M.,  über  die 
(yonstruction  von  Schwefelkohlenstoff- 
prismeÄ  zu  Spectroskopen  331. 

Sali  er  on  siehe  Urbain. 

Schacht,  C,  über  die  verschiedenen 
Methoden  der  Bestimmung  des  Mor- 
phins im  Opium  258. 

Scheibler,  C,  Klänmg  der  Zucker- 
lösung zum  Zwecke  der  polarime- 
trischen  Prüfung  241. 

Schönbein,  Cyanin,  das  empfind- 
lichste Reagens  auf  Säuren  und 
alkalische  Basen  102;  Verhalten  der 
Blutkörperchen  zu  Cyanin  263. 

Schulze,  Franz,  die  organische 
Elementaranalyse    nach   gasvolume- 
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trischen  Principien  26!) ;  Bestimmung 
der  Gerbsäure  455. 

Shepard,  siehe  Meissner. 

Spiller,  John,  zur  Analyse  von 
Eisen  und  Stahl  224. 

Stahlschmidt,  über  die  platinplat- 
tirten  Schalen  fiir  chemische  Labo- 
ratorien von  S'y  und  Wagner  in  i 
Berlin  99. 

Stein,  W.,  zur  Elementaranalyse  hy-  | 
groskopischer  Substanzen  33;    zur  I 
Erkennung  freier  Säure  in  der  schwe-  , 
feisauren    Thonerde  35;    über   den 
Nachweis  freier  Säure  in  der  schwe- 
felsauren Thonerde  und  anderen  im 
neutralen  Zustande   sauer  reagiren- 
den  Salzen  289;  Erkennung  freien 
Alkalis   in  den  Seifen  und  anderen 
alkalisch  reagirenden  Salzen  292. 

.  S  t  oh  m  a  n  n,  F.,  über  die  üntersuchungs- 
methoden  der  käuflichen  Dilngstotfe 
306. 

Stolba,  V.,  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure 208 ;  Fällung  des  Nickels  als 
Schwefelnickel  399. 

S  y  und  Wagner,  Platinplattirte  Scha- 
len für  chemische  Laboratorien  99. 

Terreil,  Trennung  des  Kobalts  von 
Nickel  und  des  Mangans  von  Nickel 
und  Kobalt  113. 

Thorp,  W.,  siehe  Frankland.  I 

To  s  h ,  G.,  über  das  im  Roheisen  ent- 
haltene Silicium  430.  j 

To  u  8  8  a  i  n  t,  H.,  Bestimmung  der  chlor i-  ■ 
gen  Säure,  der  Chlorsäure  und  der 
salpetrigen  Säure  210. 

Troost,  L.,  siehe  Deville,  II. 

ülex,  über  Verbreitung  des  Kupfers  i 
im  Thierreich  2()0.  | 

ürbain  und  Sallerou,  Apparnt  zur 
Prüfung  des  Petroleums  247. 

Vogel,  Aug.  jun.,  Pikrinsäure  als 
Reagens  auf  Blausäure  212;  Auffin- 
dung der  Salpetersäure  in  der  eng- 
lischen Schwefelsäure  23ü ;  Bereitung 
von  Leimlösung  zur  Gerbsäurebe- 
stimmung 455. 

Vogel,  H.,  volumetrische  Bestimmung 
des  Silbers  für  photographischc 
Zwecke  227. 

Vyvere,  van  de,   siehe  Franqui. 

Wagner,  Rudolph,  Beiträge  zur 
Kenntniss  und  zur  quantit.  I'estimm. 


der  Gerbsäuren  1 ;  über  eine  hydro- 
statische Prüfungsmethode  des  Bie- 
nenwachses auf  Paraffin  279:  über 
quantitative  Bestimmung  des  Mir- 
banöles (Nitrobenzols)  im  Bitter- 
mandelöle 28f». 

Wagner,  siehe  Sy. 

W  a  1 1  e  n  h  0  f  e  n ,  v. ,  Beobaclitungeu 
über  das  elektrische  Licht  in  höchst 
verdünnten  Gasen  335. 

Wanklyn,  J.  A.  und  E.  T.  Chap- 
m  a  n ,  Prüfung  *  des  Magnesiums 
229. 

Warington,  Darstellung  von  sal- 
petrigsaurem Kali  101. 

Warington,  R  jun.,  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  in  den  Dünger- 
phosphaten 441. 

Warren,  C.  M.,  über  ein  neues  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Schwe- 
fels in  organischen  Verbindungen 
durch  Verbremien  mit  Sauerstoffgas 
und  Bleihyperoxyd  1(>9;  über  ein 
neues  Verfahren  zur  Analyse  chlor- 
haltiger Substanzen  174. 

Wart  ha,  V.,  Nach  Weisung  von  Ru- 
bidium und  Caesium  in  Mineral - 
wassern  448. 

Wheeler,  über  eine  neue  Methode 
Stickstoff  in  organischen  und  unor- 
ganischen Körpern  zugleich  mit  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  zu  bestimmen 
217;  414. 

Wimmel,  Th.,  Erkennung  der  schwe- 
fligen Säure  in  geschwefeltem  Klee- 
samen etc.  231. 

Winkler,  Cl.,  colorimetrische Nickel- 
und  Kobaltbostimmung  425. 

Wittstein,  über  die  Ursache  der 
allmählichen  Gewichtsabnahme  der 
Platintiegel  beim  Glühen  98. 

Wohl  er.  F.,  Trennung  des  Kupfers 
von  Palladium  403. 

Wolfs  krön,  M.  v.,  Maassanah-tische 
Bestimmung  des  Kupfers   |()3 

Zabel,  Otto,  einfaches  Verfahren 
Gasvolumina  in  allen  möglichen 
Fällen,  sowohl  in  feuchtem  wie  trocke- 
nem Zustande  zu  reduciren  157. 

Zaleski,  Bestimmung  des  Fluors 
205. 

Zawarykin,  zur  Blutanalyse  2r)3. 
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Die    früheren    Jahrgänge    der 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Herausgegeben  von 
Dr.  C  R.  Freaenlii8, 

sind,    nachdem    der  erste  Jahrgang  in   zweiter  Auflage  erschienen  ist,   wieder  durch 
jede  Buchhandlung  zu  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden. 

In  meinem  Verlage  ist  erschienen  und  durch  alle  Buchhandlungen  des  In-  und 
Auslandes  zu  beziehen: 

Handbucli 

der 

technisch-chemischen  Untersuchungen. 

Eine  Anleitung  zur   Prüfung  und  Werthbestimmung  der  im  gesammten  Ge- 
werbswesen oder  der  Hauswirthschaft  Torkommenden  und  zur  chemiaehen 
Untersuchung  geeigneten  Natur-  und  Kunsterzeugnisse. 
Von 
Dr.  Pompejiu  AI.  BoUey, 

Profettor  der  teobnlsehen  Ch«mle  und  Yontaad  des  teelialeebea  Labonteiiaaia 
em  Eidgenössischen  Polyteehnlkom  In  Zttrieh. 

Dritte,   umgearbeitete  Auflage. 

Mit  80  Holssohnitten. 
gr.  8.  Broschirt  3  Thlr.  10  Ngr. 
Seit  dem  Erscheinen  der  2.  Auflage  dieses  Wefkea  im  Jahre  1861  ist  in  der 
chemischen  Literatur  Vielerlei  zu  Tage  getreten,  wodurch  der  Kreis  der  Hfllfbmittel 
auf  diesem  Gebiete  wesentlich  erweitert  worden  ist.  Dar  Verfasser  hat,  soriel  ihm 
möglich  war,  Alles,  was  Bezug  zn  dem  Zwecke  des  Handbuchs  hatte,  im  Auge  be- 
halten ,  um  es  bei  der  neuen  Ausgabe  desselben  zu  Nutzen  zu  ziehen.  Obgleich 
Vieles  vom  Inhalte  der  zweiten  Ausgabe,  was  sich  seither  als  unrichtig  oder  unzurer- 
lässig  erwies,  In  der  vorliegenden  Ausgabe  weggelassen  wnrde,  ist  doch  eine  Ver- 
mehrung der  Bogenzahl  nöthig  geworden,  ohne  dass  der  Peis  des  Buches  dadurch 
Pfesteigert  worden  ist.  Die  praktische  Nützlichkeit  des  "Werkes,  welches  in  den  TJn- 
tersuchunofsmethoden  nicht  Aber  die  Hülftmittel  des  gebildeten  Technikers  hinausgeht, 
und  zur  Befriedigung  seiner  nächsten  und  hauptsächlichsten  Bedärftiisse  bestimmt  ist, 
ist  eine  durch  die  schnelle  Folge  neuer  Auflagen  thatsächlich  festgestellte. 

Leipzig.  Airtbux-  Felisc« 


Im  Verlage   von  Ferdinand  Enke   in  Erlangen   ist  soeben  er- 
schienen und  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Orundlehren  der  theoretischen  Chemie  und  Beziehungen  zwischen 
den  jchemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  von 
Heinrich  Ludwig  Buff,  Privatdocent  der  Chemie  in  GOt- 
tingen.  14  Bogen,  gr.  8.  Preis  geh.  1  Thlr.  10  Sgr.  oder 
2  fl.  12  kr. 

Fresenius.  Zeibjchrift     V.  Jahrgang.  32 


In  C.  W.  Kreideri  Verlag  in  Wiesbaden  erschien  und  ist  durch 
alle  Bachbandlnngen  zu  beziehen: 

Leitfaden 

für  den 

wissenschaftlichen  Unterricht 

in  der 

Chemie. 

Für 

Gymnasien,   Realschulen  und  zum  Selbstunterrichte 

von 

Dr.  W.  Gasselmann, 

Profestor  und  Lffbrer  der  Chetnl«  nod  Teehnolofie  •tn  Realgymnnsitini  aa  Wtesbftdea. 

Erster  Cursns. 

Zweite,   Termehrte  und  yeritesserte  Anflage. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

8®.     Geheftet.     Preis  24  Ngr. 

Die  Methode  des  Unterrichts,  welche  der  Verfasser  in  seinem  Leit&den 
befolgt,  ist  yon  Fachmännern  anerkannt  worden,  und  ist  diese  neue,  wesent- 
lidi  verbesserte  Auflage  den  Lehrern  an  höheren  ünterrichts- 
anstalten,  Gymnasien,  Lyoeen,  Realgymnasien  und  höhe- 
ren &ealse]\nlen  zur  Einfährung  besonders  zu  empfehlen. 

Yon  den  sahlreichen  Beortheilongen  fügen  wir  einselne  bei: 

Bley  Archiv  ffir  Pharmacie  1864,  Octoberheft.  Die  Klarheit  der  Dar- 
tteUnng  nnd  Erläutemng  der  vorkommenden  Thatsacben  und  Oesetze,  verbunden 
mit  einer  bildlichen  Yersinnlichnng  der  chemischen  Operationen,  sowie  die  kurze 
pricise  Abfassung  der  Lehre  der  Stöchiometrie  machen  diese  Anleitung  vorzfiglich 
geeignet  cum  Leitfaden  für  den  wissenschaftlichen  Unterricht  in  der  Chemie^  welcher 
auch  den  Zöglingen  der  Pharmacie  von  Nutzen  sein  wird,  wesshalb  wir  denselben 
Qssem  Harren  Collegen  angelegentlich  empfehlen.  Dr.  L.  F.  Bley. 

Literarisches  Centralblatt  1864  No.  33.  Der  Verfasser  stellt  das 
Experiment  in  den  Vordergrund  nnd  leitet  das  Verhalten  der  Körper  als  Schluss- 
folgemng  ans  vorher  zur  Anschanung  gebrachten  Versuchen  ab.  Er  geht  dabei  sehr 
sweckmäasig  von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Körpern  aus  und  gelangt  erst 
durch  ihre  Zerlegung  zu  den  Elementen.  So  soll  der  Unterricht  in  der  Chemie  für 
die  allgemeine  Bildung  nutzbar  gemacht  werden,  welches  auch  im  Uebrigen  seine 
besondere  Zwecke  sein  mögen,  im  Gegensatz  zu  dem  Unterrichte,  welcher  sich  mit 
Aufsählung  der  Körper ,  Begistrirung  ihrer  Eigenschaften ,  Anwendungen  u.  s.  w.  be- 
gnügt.    Diese  Methode  ist  ohne  Zweifel  die  richtig«. 

Buchner*s  Repertorium  1865.  7.  Heft  Da  nach  unserer  Meinung  die 
Zöglinge  der  Pharmacie  in  den  Anfangsgründen  der  Chemie  auf  dieselbe  wissen- 
sehafkliobe  Weise  unterrichtet  werden  soUen,  wie  die  Schüler  an  den  Bealgymnasien, 
10  halten  wir  den  vorliegenden  Leitfkden  auch  zum  pharmaceutischen  Unterricht  für 
ganz  geeignet  und  empfehlen  daher  die  zweite  Auflage  desselben  allen  den  Herren 
Apothekern,  welche  Zöglinge  unterrichten. 

Wittstein  pharm.  Vierteljahrsschrift  XIII.  3.  Der  Plan  des  Buches 
ist  sehr  gat  dnrehgeftthrt,  und  wenn  wir  noch  hinzufügen,  dass  auch  darin  überall 
eine  sehr  klare  und  leicht  verständliche  Sprache  herrscht,  so  kommen  wir  zu  dem 
Schinase,  dass  der  Verf.  sieh  durch  Herausgabe  desselben  ein  unleugbares  Verdienst 
erworben  hat.  W. 


Verlag  von  Julins  Springer  in  Berlin. 

Zu  beziehen  durch  alle  Bachhandlnn^n : 

Die  Werthiosigjceit 

einer  grossen  Anzahl  von  chemischen  Formeln» 

dargethan 

durch   die   Grösse   der  Fehler 

in 

Liebig^s  Analysen 

und 

Neues    Verfahren 

inr 
Ableitung  der   Formel   einer  Verbindung  aus  den  Gewicbtsmengen  der 

Bebtandtbeile 

Ton 

Professor  A.  Krfinig. 

Brochirt.     Preis  24  Silbergroschen. 


In  E.  A.  Fleisohmann's  Buchhandlung  in  München  ist  soeben  enchienen: 
Der  Werth  der  bestehenden  Milohproben  für  die  Miichpolizei, 
erläutert  nach  meist  eigenen  Untersuchungen  und  besonderer  Be- 
rttckBichtignng  der  nenen  Yo gel' sehen  Methode.  FQr  Juristen,  Verwaltnngi- 
beamte,  Landwirthe  und  Thierärzte  bearbeitet  von  Job.  Feser.  Mit  9  Ab- 
bildungen.    Preis  48  kr.  =  12  Sgr. 


Bei  August  Hirschwald  in  Berlin  erschien  und  ist  in  allen  Bachhandlungen 

vorräthig : 

Medicinisch-chemische 

UNTERSUCHUNGEN. 

Ans  dem 

Laboratorium   für   angewandte   Chemie  zu  Tübingen 

herausgegeben  von 

Prof.  Dr.  Felix  Hoppe-Seyler. 

Gr.  8.     Mit  3  lithograph.  Tafeln.     Preis  1  Tblr.  10  Sgr. 

Im  Verlag  von  Ferdinand  Enke  in  Erlangen  ist  erschienen: 

Bnff,  Heinrich  Ludwig,  Ein  Blick  auf  die  Geschichte  der  Chemie. 
1866.     gr.  8.    geh.  Preis  4  Sgr.  oder  IS  kr. 

Kekule',  A.,  Prof.  an  der  Staatsuniversität  zu  Gent,  Lehrbuch  der 
organischen  Chemie.  Zweiter  Band,  dritte  Liefornng.  (Schloss  desIL 
Bandes.)    1866.   gr.  8.    geh.  Preii  1  Thlr.  18  Sgr.  odar  S  fl.  48  kr. 


Nachstehende  Nenigkerten  meines  Verlages  sind  durch  alle  Buchhandlungen 
sn  beziehen: 

Metallurgische 

Probirkunst 

zum  Gebrauche  bei  Vorlesungen  und  zum  Selbststudium 

von 

Bruno  Kerl, 

Prufeksor  an  der  Bergakademie  an  Clausthal  und  Kitter  den  KUaigl. 
Haanov.  Ernst*Aagust-Ordetis. 

Mit  8  lithogr.   Tafeln. 

gr.  8.     Brochirt.     Preis  3  Thlr.  20  Ngr. 

Von  Herrn  Professor  Bolley  in  Zürich  findet  sich  in  der  Schweizer- 
ischen polytechnischen  Zeitschrift  folgendes  gewichtiges  Urtheil 
über  obiges  Werk: 

„DiesB  grösste  und  wichtigste  Gebiet  der  analytischen  Chemie  wird  in  dem  32 
Bogen  umfassenden  Buche  mit  der  dem  Verfasser  eignen  Kunst  gedräugter  exacter 
und  scharfgegliederter  Darstellung,  die  wir  aus  seiner  metallurgischen  llütteukunde 
kennen f  in  einer  Ausführlichkeit  abgehandelt,  die  Vollständigkeit  genannt  werden 
darff  wenn  man  absieht  von  obsoleten  oder  sehr  schwierigen,  dem  Praktiker  nicht 
zaznmuthenden  amilytischen  Metboden  Die  Proben  auf  trocknem  Wege  sind  natür- 
lich vorherrschend  behandelt,  unter  den  nassen  ist  der  Titriranaljse  namentlich  der 
gebührende  Baum  gegönnt.  Der  Chemiker,  der  nicht  speciell  Metallurg  ist,  findet 
in  grosser  Menge  praktische  Winke  und  Andeutungen,  z.  B.  über  die  zweckmässigsten 
Arten  des  Probeziehens,  über  Modiflcatiouen  der  Ausführung  je  nach  den  Bei- 
mengungen der  Erze  n.  's.  w. ,  so  dass  das  Buch  in  jedem  Laboratorium,  worin 
Analysen  mit  praktiach-technischem  Zweqke  ausgeführt  werden,  am  rechten  Platze  ist/^ 

Tabellen 

zur 

Bestimmung  der  Mineralien 

nach 

äusseren     Kennzeichen. 

Heransgegeben  von 

Albin  Weisbach^ 

Prufeittor  an  dvr  Bergakademie  au  Freiberic. 

8.    Brochirt.    Preis  18  Ngr. 
Leipzig.  Arthur  Felix. 


Im  Verlag  von  Ferdinand  Enke  in  Erlangen  ist  soeben  erschienen: 

Lehrbuch 

der 

technischen    Chemie 

für  Schulen  und  zum  Selbstunterricht 

von 

Dr.  P.  Schubert. 

Zweite  verbesserte  und  verm.  AuÜage.     Mit  älti  llülzscUnittcn.     38  Bogen,    ^r.   h^ 
Preis  2  Thlr.  iJ8  Sgr.  oder  5  11. 


Im  Verlage  von  Quandt  &  Hdildel   in  Leipzig  ist  *  enchieneB  and  in  allen 

Buchhaudiungen  zu  habeu: 

Jahrbuch  der  Erfindungen  und  Fortschritte 

auf  den  Gebieteu  der  Phjhik  und  Chemie,  der  Technologie  und  Mechanik,  der 
Astronomie  und  Meteorologie.  Herausgegeben  von  Dr.  H.  Hirzel,  Professor  an 
der  Univeraität  und  Director  der  Polytechnischen  Gesellschaft,  und  H.  Greta c hei, 
Lehrer  der  Mathematik  und  Secretär  der  Polyt.  Gesellschait  zu  Leipzig.  Zweiter 
Jahrgang.     8°.     25  Bogen.     Geheftet.  '  Preis  1^»  Thlr. 

Das  Unternehmen  als  ein  weiterer  Beitrag,  die  von  der  unermüdlich  schaffenden 
Naturwissenschaft  zu  Tage  getorderten  Goldkörner  in  Scheidemünze  des  täglichen 
Verkehrs  umzuprägen  and  dadurch  für  Jedermann  za;;iuglich  und  uatzbringeud  zu 
machen,  ist  ein  durchaus  zeitgemässes ,  welchem  bei  seinem  gediegenen  Inhalte  und 
billigen  Preise  der  beste  Fortgang  aufrichtigen  Herzens  zu  wünschen  ist." 

(Liierar.  Oeutralblatt.) 


Zeitschrift  für  Chemie. 

Anhiv  tiir  das  Gesammtgebiet  der  Wissenschaft.  Herausgegeben  von  F.  Beilstein, 
Und.  Fittig  und  H.  Hübner  in  Göttingen.  Jährlich  24  Hefte  von  je  2  Bogen. 
Prei^  des  vollständigen  Jahrgangs  S'/a  Thlr. 

Durch  die  der  Zeitschrift  zugewiesene  doppelte  Aufgabe,  nämlich  rasche  Ver- 
öffentlichung eingesandter  neuer  Origiualarbeiten  und  auszugsweise  Mittheilung  aller 
irgend  zugänglichen  in-  und  ausländischen  neuen  Abhandlungen  erleichtert  dieselbe 
wesentlich  die  Uebersicht  über  den  Fortschritt  aller  Zweige  der  Wissenschaft  und 
bildet  gewissermassen  einen  laufenden  Jahresbericht,  indem  sie  ihren  Lesern  einen 
vollstuudigeb  kritischen  Ueberblick  über  die  chemischen  Forschungen  jedes  Jahres 
bietet. 

Polytechnische  Bibiiothelc. 

Monatlidies  Vi'rzeirhniss  der  in  Deutsrhland  und  dem  Auslande  neu  erschienenen 
Wrrke  aus  den  Fii<  hern  der  Mathematik  und  Astronomie,  der  Physik  und  Chepnie, 
der  Mechanik  und  des  Maschinenbaues,  der  Baukunst  und  Ingenieurwisseuschaft,  des 
Berg-  und  Hütteuwesens.  Mit  Inhaltsangabe  der  wichtigsten  Fachzeitschriften. 
Monatlich    1   Bogen  in  8.     Preis  halbjährlich  10  Ngr. 

£s  erschien  bei  Hirschwald  in  Berlin: 
Dr.  Lersch,   Hydro -Physik,    Lehre    vom    physikal.  Verhalten    der 

iiatürlicheu  Wässer,    vou    der    Bildung    def    kalten    und    warmen 

Quellen,    2.  Aufl.     283   S.    in   gr.    8,    mit   4    Taf.    und    vielen 

Holzschi).      1   Thlr.  20  Sgi\ 
Dr.  Lersch,  Hydro-Chemie   oder  Handbuch   der  Chemie  der  natürl. 

Wässer  nach  den  neuesten  Resultaten  der  W^issenschaft,  2.  Aufl. 

7U2  eng  gedruckte  Seiten  mit  2  Taf.  und  vielen  Holzschnitten. 

3  Thlr.  20  Sgr. 

Bei  J.  Guttentag  in  Berlin  ist  erschienen: 
KüdorfflT,  Dr.  F..  (Oberlehrer  an  der  städtischen  Oewerbescbnle),  .%nleltisns 
zur  flifitilMclif^ii  .4nalyMe  für  Anfänger,  besonders  für  den  Unter- 
richt au  Real-  und  Gewerbeschalen.     1866.     46  S.     Cart.  7^1  Ser. 


In  0.  W«  Xrdid«!^  Terlag  in  WiMlNid«n  ist  erschienen  und 
durch  alle  Bncbhandlangen  za  bezieben: 

Beior  E.,  Der  Oebirgtbau  der  Alpen.  Mit  einer  Karte  in  Farben- 
druck nnd  zwölf  Holzschnitten.     8^.  geh.    Preis  1  Thlr. 

Desor,  S.,  Ans  Sahara  und  Atlas.  Tier  Briefe  an  J.  Liebig.  Mit 
mehreren  Tafeb.     8®.  geh.     Preis  20  Ngr. 

Handwörterbuch  der 

Teclmischen  Chemie 

fllr 

Fabrikanten, '  Gewerbtreibende,  Künstler,  Drogoisten  etc. 

Hertiufl^egeb«n  tob     * 

Dr.  Bnd.  BSttger, 

Doeeaten  der  Ghemie  beim  phyiikAliBGlini  Yereiike  in  Frankftirt  a.  M. 
und  Hemuseber  dee  polytechnieehen  Votiibbittes, 

nnd 

Dr.  H.  Ortger, 

Hmugeber  toh  Bonssingtidt  „die  Lendwirtlifchaft'',  YerfiMser  der  .fSri>rikiiiinigen 
Dantellimg  chemiieher  Produkte''  und  der  ^^MeManalyBe*. 

1867.     37  Bogen,     gr.  8.     Geh.     2  Thlr.  22  Vs  Sgr. 

Soeben  enehieaen  bei  B.  F.  Voigt  in  Weimar  nnd  Torrätbig  in  aHen  Bncb- 
handhugen. 

Im  Yerltfe  tob  Firmhi  Dkkii  Frirea,  FUs  &  Cb.  in  Paris  enebien  !M>d 
ist  durch  alle  Bncbbandlnngen  n  beliehen: 

HoeCsr,  Ferdinand,  Histoire  de  la  Chimie.  2*  Edition,  revue  et 
angment6e.  Bd.  I.  brosch.  in  8^.  Preis  2  Thlr.  Vollständig 
in  2  Bänden.  Der  II.  Band  znm  gleichen  Preise  erscheint  im 
Laufe  dieses  Jahres. 


Ton  Antorititen  und  Faobminnem   als   mehr  denn   preiswfirdig  anerkannt 
ich  Jedem  mit  Recht  warm  empfehlen: 

Out  oonstruirte,  lOOmal  vergrössemde^  scharfe 

MIKROSKOPE, 

weleke   Infusorien,    Pflanaenaeüen ,    Kiyitalle,    Trichinen   etc.    dentlich   leigen, 
SB  dem  miaaigen'Fieiie  Ton 

nur  ElBcm  Thlr.  Pr.  Grt. 

Keine  Lnpen,  eondem  fcbarüB  Inatmmente ,  sind  dieselben  an  allen  ünter- 
snehnngen  sa  Tenrenden.  Um  einem  allgemeinen  Interesse  sn  genOgen,  füge  ich 
anf  Wnnseh  den  ICikroskopen 

1?rioliiiieii  in  natura  gratta 
bei    Poitanweisnng  ohne  Brief  oder  Bemerknng  genügt.    Alle  Zuschriften  eri>itte 
firsBOO.    Liefisning  erfolgt  sofort. 

W.  Olfier  in  Berlin,  Primen-Allee  86. 


Es  erschienen  im  Selbatrerlag«  des  YerAMsers  nnd  sind  durch  jede  Bnchbandlnng 
EU  beziehen: 

I.     Praktisches  Handbuch 

der 

Mineral  Wasserfabrikation. 

Inhalt:  Apparat^ysteme  älterer  und  neuerer  EigenthÜmlichkeit  und  Werth 
jedes  ^derselben.  —  Apparatinstmctionen ,  die  bewährtesten  nach  Praxis  und  Er- 
fahrung der  Neuzeit.  —  Bestandtheile  nnd  Grössenyerhältnisse  der  Apparate.  — 
Hülfsapparate.  —  Trinkhallen  und  fahrbare  Trinkanstalten.  —  Auswahl  der  für 
jeden  besondem  Zweck  am  besten  geeigneten  Apparate,  Leistungen  derselben  nach 
Massgabe  ihrer  Grösse  und  Construction  in  Bezug  sowohl  auf  Oetränksmenge ,  wie 
auf  Kosten  und  Gewinn  des  täglich  angefertigten  Getränksquantums,  und  ron  1000 
Flaschen  Getränk.  —  Begründungs-  und  Betriebskosten,  sowie  Rentabilität  ron 
Mineralwasseranstalten  nach  ftrem  Umfange  und  nach  Beschaffenheit  der  Apparate. 
Gebrauchsweise  jeder  Apparatart,  Anfertigung  und  Abfüllung  der  Getränke  auf  Ifineral- 
wasser  —  Sjphon  —  Champagnerflaschen  und  Ausschankballons.  —  Materialien  die 
verarbeitet  werden.  —  Die  Carbon ate,  Kohlensäuregehalt  jedes  derselben.  —  Eisanf- 
bewahrung.  —    Ergänzende  praktische  Bemerkungen,   Aufschlüsse  und    Rathschläge. 

Von  Eduard  Oressler, 

Apotb«ker  and  MinoralwasserflRbriluuit  an  Hall«  a.  d.  Saale. 

Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 

Zu  beziehen  dnreh  N.  Qressler,  Fabrik  von  Maschinen  und  Apparaten  und 
allem  Zubehör  zn  Ajifertigung  moussirender  Getränke  zu  Halle  a.  d.  Saale,  gegen 
Einsendung  des  Betrags,  im  Buchhandel  dnrch  Julius  Frioke  zu  Halle  a.  d.  S. 


IL     Anleitung  und  Recepte 

zur 

Anfertigung  aller  Arten  Luxus-Getränke 

mittelst  Mineralwasser-Bereitungs-Maschinen,  zur  Fabrikation  von 

moussirenden  Weinen,   Apfelwein-   und  Maiwein-Champagner, 
Ingwerbier,  Selters-  und  Sodawasser 

und   klarhaltbarer,    moussirender   Limonaden,    als 

Ananas-,  Apfelsinen-,  Champagner-,  Citronen-,  Himbeer-,  PfefTermüns-, 
Pfirsich-,  Tokayer-,  Vanille-,  Weinbeer-Limonade, 

femer  zu 

moussirendem  Maitrank,  Punsch,   Grog  etc. 

mit  Instruction  zum  Gebrauche  der  Maschinen  zu  diesem  Zwecke,  sowie  Nacbweisnng 

von  Bezugsquellen  für  alle  Bedürfnisse  hierzu. 

F^r  Fabrikanten  movstireader  CtotriLak«,  Apotheker,  CoBdltoren,  Rettanratenre  ete. 

Von  Ednard  Oressler, 

Apoth«k«r  oad  MUieralwMser-Fabrikant  in  Halle  a.  d.  Saal«. 

Preis  1  Friedrichsd'or. 
Gegen  Versicherung  der  Geheimhaltung  und  Einsendung   des   Betrages   zu  be- 
zieben durch  IN*.  Grresslei*,  Fabrik  von  Maschinen  und  Apparaten   und  allem 
Zubehör  zu  Anfertigung  moussirender  Getränke  zu  Halle  a.  d.  Saale,  und  im  Buch- 
handel durch  Julius  Frloke  zn  Halle  a.  d.  Saale. 
IB.    Kiofer  der  Brosehure  Anleitang  nad  Recepte  ete.  OMplkngea  dae  Prakt.  laudbnoh  gratis. 


Lager  sämmtlicher  Platinfabrikate 

von 

Johnson,  Hatthey  &  C^e.,  London, 

als:  Blech,  Draht,  Schwamm -Kessel,  Tiegel,  S-^haah'n  von  jeder  boliebipen  Form 
an<I  Orösf-e,  Blitxableiter-  nw\  Löthrohrspitzen ,  (r'lfihs<  hiiT'-hen.  Fpatel  und  der^l. 
Durch  Reinheit  des  Metalls,  üedicgenheit  der  Arbeit  'ind  grosse  Uilli^^keit  au"«tr»;zeirhnet. 

Seltene  Metalle,  als:  Aluminium,  Barren,  Draht  und  Blech,  ludium,  Iridium, 
geachmolxen  und  in  Pulver,  Magnesium,  Draht,  Blech,  B;irren  und  Pulver,  besonders 
sa  empfehlen  bei  toxicologischen  Untersuchungen,  Natrium,  Osmium,  Osmium- 
Iridlegirang,  Palladium,  geschmolzen  nnd  in  Pulverform.  Thallium  etc.  zu  äus8«>rst 
billigen  Preisen. 

Sämmtliche  chemische  Präparate  in  vorzüglichster  Reinlieif,  sowie  öeriithschaften 
für  Laboratorien  billigst  bei 

Hector  ]^ökhIci-, 
chemisch  metallurgisches  Laboratorium,  Frankfurt  a.  M. 


Füi*  chemische  Fabriken. 

St^insärg^  in  jeder  Dimension  für  Säuren  bei 

C^nrl   WeiltaslOf  in  X^RiiclNtiilil   (bair.   Pfalz). 


Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaeeiitisclie  Lehr  -  Anstalt 

Das  ohemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zwock,  junge  Männer, 
welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Halfsfach  erlernen  wollen,  aufs  Grtlndlichstc 
in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendunir  im  praktischen 
Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmacentische  Lehranstalt  ist  bestimmt, 
jungen  Pharmaceuten,  welche  in  ihrem  Facht*  bereits  praktisch  erfahren  sind, 
eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Ausbildunj?  in  den  Natur- 
wissenschaften imd  der  Pharmacie  zu  geben  und  denselben  namentlich  auch 
Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der  praktischen  Chemie  tüchtig 
rertraut  zu  machen. 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  25  April,  der  Winter- 
Cursus  am  15.  Oc tober. 

Statuten  und  Vorlesungsverzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreidel's  Verlag' 
in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  E.  Fresenius,  Geh.  Hofrath  und  Professor. 


Draek  Ton  Ph.  MOU«r  u.  Cum^.   iu   \Viaab»(l<>n 


Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin. 

Za  beziehen  durch  alle  Bachhandlangen : 

Die  Werthlosigkeit 

einer  grossen  Anzahl  von  chemischen  Formeln. 

dargBtliAn 

durch   die   Grösse   der  Fehler 

in 

Liebig^s  Analysen 

und 

Neues    Verfahren 

BOT 

Ableitung  der   Formel   einer  Verbindung  aus  den  Gewicbtsmengen  der 

Bebtandtheile 

TOD 

Professor  A.  Krfinig. 
Brochirt.     Preis  24  Silbergroschen. 


In  E.  A.  Fleisohmann's  Buchhandlung  in  Münchan  ist  soeben  enchienen: 
Der  Werth  der  bestehenden  Milchproben  für  die  Miiohpolizei, 
erläutert  nach  meist  eigenen  Untersuchungen  and  besonderer  Be- 
räcksichtigoug  der  neaen  Yo gel' sehen  Methode.  FOr  Juristen,  Yerw&ltungs- 
beamte,  Landwirthe  und  Thierärzte  bearbeitet  von  Joli.  Feser.  Mit  9  Ab- 
bildungen.    Preis  48  kr.  =  12  Sgr. 


Bei  August  Hirschwald  in  Berlin  erschien  und  ist  in  sUen  Buchhandlungen 
vorräthig : 

Medicinisch-chemische 

UNTERSUCHUNGEN. 

Ans  dem 

Laboratorium  für  angewandte   Chemie  zu  Tübingen 

herausgegeben  Ton 

Prof.  Dr.  Felix  Hoppe-Seyler. 

Gr.  8.     Mit  3  lithograpb.  Tafeln.     Preis  1  Thbr.  10  Sgr. 

Im  Verlag  von  Ferdinand  Enke  in  Erlangen  ist  erschienen: 

Buff,  Heinrich  Ludwig,    Ein  Blick   auf  die  Geschichte  der  Chemie. 

1866.     gr.  8.     geh.  Preis  4  Sgr.  oder  IS  kr. 

Kekul«^,  A.,   Prof.  an  der  Staatsuniversität  zu  Gent,  Lehrbuch  der 

organischen  Chemie.    Zweiter  Band,  dritte  Liefsrung.     (Schloss  desU. 

Bandes.)    1866.   gr.  8.    geh.  Preis  1  Thlr.  18  Sgr.  odar  S  fl.  48  kr. 


Im  Verlage  tod  Quandt  &  Händel   in  Leipzig  ist '  enchieneH  and  in  allen 

BuchhaudluDgen  zu  habeu: 

Jahrbuch  der  Erfindungen  und  Fortschritte 

auf  den  Gebieten  der  Physik  u!:d  Chemie,  der  Technologie  und  Mechanik,  d«r 
Ahtronomie  und  Meteoroloji^e.  Herausgegeben  von  Dr.  H.  Hirzel,  Professor  an 
der  Universität  und  Direetor  der  Polytechnischen  Gesellschaft,  und  H.  Gretschel, 
Lehrer  der  Mathematik  und  Secretär  der  Polyt.  Gesellschaft  zu  Leipzig.  Zweiter 
Jahrgang.     8°.     25  Bogen.     Geheltet.  "  Preis  l^/i  Thlr. 

Das  Unternehmen  als  ein  weiterer  Beitrag,  die  von  der  unermüdlich  schaffenden 
Naturwissenschaft  zu  Tage  gi^förderteu  Goldköruer  in  Scheidemünze  des  täglichen 
Verkehrs  umzupriigeu  und  dadurch  für  Jedermann  zo^iuglieb  und  nutzbringend  zu 
machen,  ist  ein  durchaus  zeitgemässes ,  welchem  bei  seinem  gediegenen  Inhalte  und 
billigen  Preise  der  beste  Fortgau^'  aufrichtigen  Herzens  zu  wünschen  ist." 

(Liierar.  Oeutralblatt.) 


Zeitschrift  für  Chemie. 

Arehiv  lür  dus  Gesammtj:ebiet  der  Wissenschaft.  Herausgegeben  von  F.  Beilstein, 
Itud.  Fittig  und  H.  Hübner  in  Göttingen.  Jährlich  24  Hefte  von  je  2  Bogen. 
Preis  des  vollständigen  Jahrgangs  3'/«  Thlr. 

Durch  die  der  Zeitschiift  zugewiesene  doppelte  Aufgabe,  nämlich  rasche  Yer- 
öffeutlichung  ein^^esandter  neuer  Originalarbeiten  und  ausj^ugsweise  Mittheilung  aller 
irgend  zugänglichen  in-  und  ausländischen  neuen  Abhaudlun^^en  erleichtert  dieselbe 
wesentlich  die  Uebersicht  über  den  Fortschritt  aller  Zweige  der  Wissenschaft  und 
bildet  gewissermassen  einen  laufenden  Jahresbericht,  indem  sie  ihren  Lesern  einen 
vollstäudigeli  kritiHchen  Ueberhlick  über  die  chemischen  Forschungen  jedes  Jahres 
bietet. 

Polytechnische  Bibliothek. 

Monatliilies  Vcrzeirhniss  der  in  Deut.sehland  und  dem  Auslande  neu  erschienenen 
Werke  aus  den  Fii' hem  der  Mathematik  und  Astronomie,  der  Physik  und  Chepiie, 
der  Mechanik  und  des  Maschinenbaues,  der  Baukunst  und  Ingenieur  Wissenschaft,  des 
Berg-  und  Hüttenwesens.  Mit  Inhaltsangabe  der  wichtigsten  Fachzeitschriften. 
Monatlich   1   Bogen  in  8.     Preis  halbjährlich  10  Ngr. 

£s  erschien  bei  Hirschwald  in  Berlin: 
Dr.  Lersch,   Hydro -Physik,    Lehre    vom    physikal.  Verhalten   der 

natürlichen  Wässer,    von    der    Bildung    def    kalten    und    warmen 

Quellen,    2.  Aufl.     283   S.    in   gr.    8,    mit   4    Taf.    und    vielen 

Uolzschn.     1  Thlr.  20  Sgr. 
Dr.  Lersch,  Hydro-Chemie   oder  Handbuch   der  Chemie  der  natürl. 

Wässer  nach  den  neuesten  Resultaten  der  Wissenschaft,  2.  Aufl. 

702  eng  gedruckte  Seit^'U  mit  2  Taf.  und  vielen  Holzschnitten. 

3  Thlr.  20  Sgr. 


Bei  J.  Guttentag  in  Berlin  ist  erschienen: 
RAdorir,  Dr.  F..  (Oberlehrer  an  der  städtischen  Gewerbeschule),  llileltiins 
zur  rlifitilMclif^ii  .4iialyMe  für  Anfänger,  besonders  für  den  Unter- 
richt an  Real-  und  Gewerbeschulen.     1866.     46  S.     Cart.  7^/s  Sgr. 


Taf.W. 


C  Vr.  lLT*»idjiA'  £  Vma  7  üt'WieiVi  a  im. 


TkfT 


CW.Krcidcl.s  Verlaf^  icv^»hfcÄ»ÄBCL. 


ZEITSCHRIFT 


PCB 


ANALYTISCHE  CHEMIE. 


ro:RAlTSGEGEBEN 


VON 


D'^  C.  REMIftlUS  FRESENIUS. 

UKI1.  HOFRATIfK.  DIRRCTOK  HEa  CirBMISCIIRÜ  LABOUA  roKllMW  {SU  lilCH  l'IIAKMACKI' 1 18CIIKN 
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Verfahren  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
von  Dämpfen  und  Gasen. 

Von 

R.  Bimsen. 
(Hierzu   Tafel  I.) 

Das  im  Folgenden  beschriebene  Verfahren  zur  Ermittelung  des 
specifischen  Gewichts  von  Gasen  und  Dämpfen  beruht  nicht  auf  einem 
nem>n  Principe;  es  ist  vielmehr  von  dem  bisher  üblichen  nur  in  der 
praktischen  Ausfülirung  verschieden.  Dasselbe  bezweckt,  mit  den  be- 
quemsten und  einfachsten  experimentellen  Mitteln  und  den  wenigsten 
Beobachtungselementen  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  zu  erreichen. 
Es  beruht  erstens  auf  der  leichten  Herstellung  von  Glasgefilssen,  welche 
bis  auf  Hundertel  eines  Kubikcentimeters  in  ihrem  Rauminhalte  über- 
einstimmen und  deren  Glasmasse  dabei  bis  auf  Bruchtheile  eines  Milli- 
gramms ein  und  dasselbe  Gewicht  hat;  zweitens  auf  der  Anwendung 
eines  unveränderlichen,  vollkommen  luftdichten  Verschlusses  von  sehr 
einfacher  Einrichtung,  der  es  möglich  macht,  ein  und  dasselbe  ein-  für 
allemal  gewogene  Gefäss  beliebig  oft  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  von  Gasen  sowohl  als  von  Dilmpfen  benutzen  zu  können;  und 
drittens  endlich  auf  der  Beschaffung  eines  einfachen  Mittels,  um  in  einem 
verhältnissniässig  grossen  Luftbafle  beliebige,  fast  völlig  constante  Tem- 
peraturen für  eine  lange  Zeitdauer  herzustellen. 

Zur  Anfertigung  der  Gefässe  von  gleicher  Glasmasse  und  gleichem 

^Rauminhalte    schmilzt    man    eine   Anzahl    mit   dem    Schreibdiamanten 

numerirter  grosser  Glasröhren  von  ungefähr  25  Mm.  Durchmesser  und 

1,3  Mm.  Wandstärke  an  einem  Ende  zu  einer  gleichförmigen  Wölbung 

zu   und   füllt   dieselben   mittelst   einer  guten  Bürette  mit  gleichen, 

♦)  Annal    d.  Cliem    u.  Pharm.  IM.   U!.  S.  27:5  ff 
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i  BuDsen:   Verfahren  zur  Bestimmong  des 

etwa  170  bis  200  CC.  betragenden  Raumtheilen  Wasser  an.  Ist  der 
Wasserstand  mit  einem  Kreidestrich  bezeichnet,  so  zieht  man  die  wieder 
entleerten  und  getrockneten  Röhren  nach  dem  Augenmaasse  in  gleichen 
Entfernungen  über  dem  Kreidestrich  zu  feinen,  im  Glase  etwas  ver- 
dickten, nicht  ganz  1  Mm.  weiten  und  ungefähr  100  Mm.  langen 
Spitzen  aus,  deren  Enden  man  mit  einem  Diamanten  scharf  abschneidet 
und  daun  glatt  schmilzt.  Figur  1  stellt  ein  so  hergerichtetes  Glas- 
gefäss  dar. 

Ist  von  jedem  Gefässe  I.  II.  III.  das  Gewicht  Rj  R»  R,  in  Grammen 
bestimmt,  so  füllt  man  jedes  derselben  mittelst  eines  hohlen  Glasfadens, 
der  mit  einem  Trichter  durch  ein  Kautschukrohr  verbunden  ist,  mit 
Wasser  an  und  bestimmt  abermals  deren  Gewichte  W,  Wj  W3.  Die 
Rauminhalte  V,  V,  Vj  (}er  Gefässe  in  CC.  sind  dann: 

I.  Wi  —  R,  =  Vj 

II.  W,  —  R,  =  V, 

IIL  W3  —  R3  =  V, 

IV.  W,  —  R4  =  V,. 

Ergibt  sich  dabei  V4  als  das  kleinste  Volumen ,  so  müssen  '^dio 
Rauminhalte  der  übrigen  Gefässe,  wenn  sie  V4  gleich  werden  sollen,  v<:>r- 
kleinert  werden,  und  zwar 

I  um  Vi  —  V, 
n    „    V,  —  V, 
III    „    V3  —  V, 
V    „    V,  -  V,. 

Diese  Verkleinerung  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  zieht 
einen  Glasstab  zu  massiven  Fiiden  von  einer  solchen  Dicke  aus,  dass 
dieselben  noch  durch  die  capillaren  Spitzen  in  die  Gla<?gcfässe  gescho1)eii 
werden  können.  Ist  s  das  specifisclie  Gewicht  des  Glases,  aus  welchem 
diese  Fäden  bestehen,  so  hat  man  nur  von  diesen  in  gleich  lange 
Stücke  zerschnittenen  und  an  den  Enden  rund  geschmolzenen  Fäden 
die  Gewichte 

s  (V,  -  V,) 

s  (V,  -  VJ 

s  (V,  -  V,) 

abzuwägen  und  dieselben  in  die  betreffenden  Gefässe  fiillen  zu  lassen, 
um  den  Hohlraum  aller  gleich  gross  zu  machen.  In  der  folgenden 
Tabelle  ist  die  Calibrlrung  von  fünf  solcher  Gefässe  zusammengestellt: 
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IS 


'  Gewicht  d. ' 
Gefässe 


Gewicht  d 
Gefässe 


mit  Luft  .mit  Wasser 
R        '        W 


Hohlraum 

d.  Gefässe 

V 


V-V4    !8(V-V*)*) 


V-8(V-V4) 


I 

n 
ni 

TV 
V 


Grm. 
55,8237 
57,2438 
56,4273 
55,3758 


Grm. 
234,053 
235,807 
233,255 


CG, 

178,2293  i 

178,56321 

'176,8277' 


232,000  1 176,6242 1 


51,6725  i  231,020  |179,3475| 


CG. 
1,6051 
1,9390 
0,2035 
0,0000 
2,7233 


Grm. 
4,0808 
4,9297 
0,5174 
0,0000 
6,9238 


CG. 
176,6242 
176,6242 
176,6242 
176,6242 
176,6242 


Das  Grewicht  der  Gefässe  mit  den  darin  befindlichen  Glasfäden 
ist  jetzt 

I.  R,  +  s  (V,  -  V,) 
n.  R,  +  s  (V,  —  V,) 
III.  R3  +  s  (V,  —  V,). 

Es  ergibt  sich  unter  diesen  Gewichten  R,  -|-  s  (V,  —  VJ  als  das 
grösste.  Man  hat  daher  die  Gewichte  der  anderen  Gefässe  hiervon 
abzuziehen,  um  die  Gerichte  der  Glasmassen  zu  erhalten,  welche  ihnen 
zugelegt  werden  mtlssen,  damit  sie  alle  das  Gewicht  R«  -f"  s  (Yi — ^4) 
haben.  Diese  den  einzelnen  GeFässen  zuzulegenden  Gewichte  yerfertigt 
man  aus  Glasstäben,  von  deren  fein  ausgezogenen  Spitzen  man  so  viel 
abbricht  oder  in  einer  kleinen  Lampenflamme  wieder  hinzuschmilzt,  dass 
sie  die  verlangte  Schwere  haben,  worauf  man  sie  an  ihren  Spitzen  zu 
kleinen  Knöpfen  rund  schmilzt  und  mit  den  Nummern  der  zugehörigen 
Gefässe  mit  dem  Schreibdiamanten  versieht.  Die  folgende  Tabelle  gibt 
eine  solche  Gewichtsjustirung  der  obigen  fünf  Gefässe: 


Nummer 

i 

der 
Röhre. 

R 

8(v— V4)  R+8(V-V4)=n 

1 

m-n 

n +  (11.-11) 

I 

55,8237 

1 

4,0808  ' 

59,9045 

2,2690 

62,1735 

II 

57,2438 

4,9297 

62,1735 

0,0000 

62,1735 

m 

56,4273 

0,5174  1 

56,9447 

5,2288 

62,1735 

IV 

55,3758 

0,0000 

55,3758 

6,7977 

62,1735 

V  , 

51,6725 

:  6,9238  , 

58,5963 

3,5772 

62,1735 

•)«  = 

2,5424. 
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Wenn  im  Folgenden  von  einem  dieser  justirten  Gefässe  die  RedQ 
ist,  so  wird  das  ihm  zukommende  Glasgewicht  Ilg  —  II  stets  als  zu 
demselben  gehörig  vorausgesetzt.  Die  Zahlen  der  letzten  Verticalcolumne 
geben  das  Gewicht  der  einzelnen  Gefässe  noch  nicht  mit  aller  Schärfe, 
da  auf  den  Feuchtigkeitszustand  und  die  Dichtigkeitsveränderungen  der 
atmosphärischen  Luft  während  der  Wägungen  keine  Rücksicht  genom- 
men wurde.  Für  den  Zweck  der  nachfolgenden  Untersuchungen  genügt 
es,  nur  die  Gewichtsdifferenzen,  welche  die  einzelnen  Gefässe  zeigen, 
anf  das  Genaueste  festzustellen.  Diess  geschieht  auf  folgende  Weise : 
Das  Gefäss  I  wird  auf  die  rechte  Wagschale,  das  Gefäss  V  auf  die 
linke  gelegt  und  die  Gleichgewichtslage  der  Wage  bestimmt.  V  wird 
darauf  durch  jedes  der  übrigen  Gefässe  der  Reihe  nach  ersetzt  und 
die  sich  dabei  ergebenden  Gewichtsdifferenzen  bestimmt.  Bezeichnet 
man  das  unbekannte  Gewicht  des  Gefässes  V  mit  T^,  die  gefundenen 
successiven  Differenzen  mit  Au  Am  iv  und  die  Gewichte  der  Ge- 
fässe entsprechend  mit  Gu  Giu  ^iv«  so  ergibt  sich: 

Gu  =  Tv  +  Axx 

Gm  =  T  V  +  Am 

Giv  =  Tv  +  Axv 

Gy     =     Ty. 

Um  A,  welches  selten  mehr  als  Bruchtheile  eines  Milligramms 
beträgt,  zu  bestimmen,  wartet  man  am  besten  die  Gleichgewichtslage 
des  Wagebalkens  nicht  ab,  sondern  berechnet  den  derselben  entsprechen- 
den Ausschlag  der  Zunge  aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen. 
Vor  der  Wägung  wurden  sämmtliche  Gefässe  durch  Aussaugen  mittelst 
eines  hohlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luft,  worin  die  Wägung  ge- 
schah, gefüllt,  mit  einem  Leinentuch  abgewischt,  rasch  durch  die  Flamme 
einer  nichtleuchtenden  Lampe  gezogen ,  um  sie  von  jeder  etwa  anhaf- 
tenden Elektiicität  zu  befreien,  und  die  Wäguiig  selbst  erst  nach  Ver- 
lauf von  ungefähr  ^/4  Stunden  ausgeführt,  wobei  stets  das  Gefäss  I  als 
Tara  auf  der  rechten  Wagschale  lag. 

Die  Abweichungen  der  nach  unten  gekehrten  Zunge  der  Wage 
von  der  verticalen  Stellung  wurden  als  positiv  gerechnet,  wenn  ^ie  nach 
der  Linken  des  Beobachters,  als  negativ,  wenn  sie  nach  der  Rechten 
desselben  stattfanden.  Bezeichnen  a^,  a«,  a^  .  .  .  die  in  dieser  Weise 
gerechneten,  bei  den  Schwingungen  des  Wagebalkens  aufeinander  folgen- 
den Maxima  und  Minima  jener  Abweichung,  so  gibt 

1   /  a»  +  a,    ,    a,  +  a«    ,  a„  +  n+i\ 
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den  Stand  der  Zunge  für  die  Ruhelage  des  Wagebalkens  an.  Bei  allen 
Wägungen  wurden  sieben  Schwingungen  mit  dem  Fernrohr  beobachtet 
und  die  Ablesungen  derselben  erst  begonnen,  wenn  das  Maximum  der 
Abweichung  der  Zunge  zwischen  +  5  und  +  6  fiel,  wie  man  aus 
folgendem  Beispiel  ersieht: 


+ 

5,9 
4  4 

+ 

0,75 

+ 

+ 

5,3 

3,9 
4,8 
3,4 
4,4 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

0,45 
0,70 
0,45 
0,70 
0,50 

3,55 

r    ^ 

6 

=  +  0,592. 


Aus  der  Regel mässigkeit  der  Differenzen  in  der  zweiten  Vertical- 
columne  lässt  sich  die  Genauigkeit  der  einzelnen  Wägungen  beurtheilen, 
indem  sich  alle  Fehler ,  die  durch  Bodenerschtltterung ,  Luftzug ,  un- 
gleiche Erwärmung  der  Wage  u.  s.  w.  herbeigeführt  werden,  sogleich 
als  ünregeliniissigkeiten  in  den  Schwingungsdifferenzen  zu  erkennen  geben. 
Eine  wesentliche  Bedingung  für  die  Schärfe  der  Wägungen  ist  es,  die- 
selben nach  einem  Systeme  auszuführen,  bei  welchem  alle  Veränderungen 
der  Wage,  die  nicht  innerhalb  zweier  kurz  auf  einander  folgender 
Wilgungen  eintreten,  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss  ausüben  können. 
Bezeichnet  man  mit  rj  r^  r^  r^  den  jedesmaligen,  aus  den  Schwlngungs- 
beobaclitungen  berechneten  Stand  der  Zunge  in  der  Ruhelage  der  Wage, 
bei  successiver  Belastung  der  linken  Schale  mit  den  Gefässen  II,  III, 
IV,  V,  unter  Benutzung  des  Gefässes  I  als  Tara  auf  der  rechten  Schale, 
und  nimmt  man  ein  r  —  bei  den  vorliegenden  Wägungen  r^  —  als 
Punkt  an.  von  welchem  aus  die  Ausschläge  gerechnet  werden,  so  sind 

r^  — r,  Ta  — rs  r,  — rs  .  .  . 

die  Ausschlüge  in  Scalentheilen ,  welche  die  betreffenden  Gefässe  bei 
Ruhelage  des  Balkens  hervorbringen.  Hat  man  ein-  für  allemal  das 
Gewicht  rf  bestimmt ,  welches ,  bei  Belastung  mit  einem  der  GefÄsse 
einem  Ausschlage  von  einem  Scalentheile  entspricht,  so  erhält  man  die 
Gewichtsdifferenzen  A,  welche  die  einzelnen  Gefässe  mit  dem  Gefässe  V 
zeigen,  aus  der  Gleichung 

A  =  <f  tr„  -rj. 


6  Bunsen:   Verfahren  zur  Bestimmung  des 

Drei  zu  verschiedenen  Zeiten  ausgeführte  Wäguugen  gaben  für  d 
0,00079  Grm. 
0,00071     „ 
0,00073     „ 

im  Mittel  0,00074  Grm. 
and  als  Gewichtsunterschiede  zwischen  V  und  II,  III,  IV 

+  0,00005  —  0,00031  —  0,00060 
+  0,00000  —  0,00026  —  0,00070 
—  0,00005       —  0,00032       -  0,00074 

0,00000  =  Au~~^  0,00030  =  A|„  —  Ö,Ö0068  =l^v^ 
Zum  luftdichten  Verschliessen  der  Gefüsse  benutzt  man  gegen 
50  Mm.  lange,  etwa  5  Mm.  weite,  nach  ihrer  Mitte  hin  sich  allmählich 
etwas  verengende  Glasröhren,  Fig.  2  aa,  deren  innere  Wandungen  mit 
nicht  vulkanisirtem  Kautschuk  ausgefüttert  sind  und  deren  Enden  mit 
dem  aus  einem  Glasstab  vor  der  Lampe  angefertigten  Glasstöpselchen 
d  verschlossen  werden.  Die  Ausfütterung  mit  Kautschuk  geschieht  auf 
folgende  Weise.  Man  bindet  einen  Faden  von  starkem  Sattlerzwim 
an  das  Ende  einer  Kautschukröhre  ohne  Naht,  die  ziemlich  stark  im 
Fleisch  und  etwas  dicker  als  die  Glasröhre  sein  muss,  welche  damit 
ausgefüttert  werden  soll.  Nachdem  die  Ober  die  Anknüpfung  des  Fadens 
hervorragende  Kautechukmasse  mit  der  Scheerc  so  viel  als  möglich  ent- 
fernt ist,  werden  die  Glasröhren  auf  den  Faden  gereiht.  Zieht  man 
den  letzteren  stark  an,  so  verlängert  sich  das  an  einem  Ende  fest- 
gehaltene Kautschukrohr  um  das  Vier-  bis  Sechsfache  und  wird  dabei 
80  dünn,  dass  man  die  Glasröhren  bequem  in  angemessenen  Entfer- 
nungen von  einander  daraufschiebeu  kann.  Lässt  man  jetzt  die  ausge- 
dehnte Röhre  ihre  ursprüngliche  Gestalt  wieder  annehmen,  so  presst 
sie  sich  mit  solcher  Gewalt  in  die  Glasröhren  ein,  dass  sich,  wo  die 
Glaswand  das  Kautschuk  berührt,  ein  optischer  Contact  bildet.  Diese 
allseitig  von  einer  Glaswand  umschlossenen  Kautschukröhreu  ändern 
ihr  Gewicht  an  der  Luft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  das 
eine  Ende  derselben  mit  dem  Glasstöpsel  verschliessst  und  in  das  andere 
die  ausgezogene  Spitze  von  Glasgefässen  steckt,  einen  hermetischen 
Verschluss,    der   sich  jederzeit  wieder  leicht  öffnen  lässt.  *)     Da  diese 


•)  Vor  den  gewöhnlich  benutzten  Kautschukröhren  verdienen  diese  ausge- 
fütterten Glashülsen  fast  in  allen  Fällen  den  Vorzug  Sie  lassen  sich  auch 
vortrefflich  als  Hähne  benutzen,  wenn  man  in  die  Kautschukröhre  vor  dem 
Einziehen  in  die  Glashülse  ein  seitliches  Loch  mit  der  Scheere  ausschneidet. 


spec.  Gew.  von  Dämpfen  und  Gasen.  7 

Kautschuk  verschlusse  mitgewogen  werden,  so  muss  ihr  Gewicht  eben- 
falls gleich  gemacht  werden.  Man  versieht  dieselben  mit  den  ihren 
Gefilssen  zugehörigen  Nummera  und  bewirkt  ihre  Justirung  auf  folgende 
Weise.  Hat  man  z.  B.  fünf  solcher  Verschlüsse  I^,  Ih,  111^,  IV^,  V^ 
von  ungefähr  gleichen  Dimensionen  hergerichtet,  so  lässt  man  die  zu- 
gehörigen, aus  massiven  Glasst&ben  gefertigten  Stöpselchen,  Fig.  2,  rf 
nicht  in  einen  Knopf  zum  Anfassen,  sondern  in  einen  langen  ausge- 
zogenen Glasfaden  endigen.  Durch  Abbrechen  und  Wiederanschmelzen 
des  Glasfadens  lassen  sich  dann  die  Verschlüsse  mit  ihren  Stöpfeln 
leicht  von  nahezu  gleichem  Gewicht  erhalten.  Verschluss  I^  wird  nun 
auf  die  rechte  Schale  als  Tara  und  Verschluss  V,^  auf  die  linke  Schale 
gelegt,  die  Gleichgewichtslage  der  Wage  durch  Schwingungen  beobachtet 
und  die  Gewichtsdifferenzen,  welche  11^,  111^,  IV,,  mit  V^  zeigen,  wie 
es  oben  in  Beziehung  auf  die  Gefässe  geschah,  genau  bestimmt.  Ist 
T5  das  unbekannte  Gewicht  von  V^,  A^  A»  .  .  .  der  Gewichtsunter- 
schied zwischen  V,^  und  den  einzelnen  Verschlüssen,  so  ergibt  sich  für 
das  Gewicht  g  derselben: 

II,  .  .' .  g,  =  T,  +  4 
IN,  .  .  .  g,  =  T,  +  A3 
IV,  .  .  .  g,  =  T,  +  A,. 
Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Wägungen  ergaben 

—  0,00059      —  0,00060      —  0,00041 

—  0,00062      —  0,00046      —  0,00043 

—  0,00070      —  0,00055      —  0,00053 

—  0,00040      —  0,00043      —  0,00033 

im  Mittel  —  0,00056  =  A,  —  0,00051  =  A,  —  6,00043  =  A^. 

Unter  den  justirten  Gefdssen  findet  sich  stets  eins,  hier  das  Ge- 
fäss  IV,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Dasselbe  dient  zur  Auf- 
nahme der  Gase  oder  Dämpfe,  deren  specitisches  Gewicht  bestimmt 
werden  soll. 

Das  Gefass,  welches  die  wenigsten  Glasfäden  enthält,  hier  III, 
dient  zur  Aufnahme  der  trockenen  atmosphärischen  Luft,  mit  der  das 
Gas  oder  der  Dampf  verglichen  werden  soll. 


Steckt  man  eine  am  Ende  verschlossene  Glasröhre  mit  seitlich  eingefeilter  Oeff- 
nunpr  in  eine  solche  Kautschukhülse,  so  kann  man  diese  Oeffnung  durch  Dreh- 
ung der  Hülse  um  ihre  Achse  an  der  Kautschukwand  verschliessen,  oder  durch 
die  ausgeschnittene  Stelle  des  Kautscliuks  mit  dem  Kanal  der  Hülse  cpmmonl- 
ciren  lassen 
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Das  Gefäss  Y,  welches  die  meisten  Glasfäden  enthält,  wird  mittelst 
einer  Qnecksilberlaftpumpe  völlig  vod  Luft  befreit  and  dann  zuge- 
schmolzen. 

Das  Gefäss  II  wird  mit  der  darin  befindlichen  Luft  von  beliebiger 
Beschaffenheit  zageschmolzen  and  dient  bei  allen  Wägang^n  als  Tara 
auf  der  rechten  Schale.  Um  bd  allen  späteren  Wägungen  stets  nar 
eine  nnd  dieselbe  Wagschale  zum  Auflegen  der  Gewichte  benatzen  za 
können,  ist  es  noch  zweckmässiger,  auch  diese  Tara  erst  luftleer  zu 
machen  and  dann  zozaschmelzcn. 

Das  Gefäss  I  endlich  wird  in  Reserve  zurOckgclegt.  um  mit  HQlfe 
desselben  jederzeit  ein  neues  Gefäss  h«Tj>tdlen  zu  können,  wenn  eins 
der  alten  zerbrochen  oder  unbrauchbar  wird. 

Denken  wir  uns  IV  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder  Dampfe, 
III  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  angefüllt  und  beide  unter  einem 
und  demselben  unbekannten  Drucke  und  bei  ein  und  derselben  unbe- 
kannten Temperatur  mit  ihren  Kautschukhttlsen  verschlossen,  so  ist 
die  Gewichtsdifferenz,  welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefässe  V  und 
dem  mit  Gas  oder  Dampf  gefüllten  IV  besteht,  diviilirt  durch  den 
Gewichtsunterschied,  welchen  dasselbe  luftleere  Gefflss  V  und  das  mit 
trockener  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Gefäss  III  zeigt,  das  gesuchte, 
auf  Luft  als  Einheit  bezogene  specifische  Gewicht. 

Es  ist  zweckmässig,  um  sich  vor  Verwechslungen  und  Rechnungs- 
fehlern möglichst  sicher  zu  stellen,  alle  Wägungen  nach  ein  und  dem- 
selben Schema  auszuführen.  Jede  einzelne  Wüguug  setzt  sich  au^  drei 
Elementen  zusammen: 

4 

1)  dem  Auflegen  der  Gewichte  p  zur  Auswägung  bis  auf  Centi- 
gramme ; 

2)  der  Einstellung  des  Milligrammhakens  auf  den  Theilstrich  m 
zur  Auswägung  bis  auf  Miligramme; 

3)  den  Schwingungsbeobachtungen  d  r  zur  Auswägung  bis  auf 
Zehntel-Milligramme. 

Es  seien,  während  11^  und  II  als  Tara  auf  der  rechten  Wage- 
schale, rVfc  und  IV  mit  dem  darin  befindlichen  Gase  oder  Dampfe  vom 
Gewichte  P^  auf  der  linken  liegt,  die  gefundenen  Wertlie  der  drei 
Wägungselemente  p,,  m,,  (Jr^,  wo  Pt  negativ  ist,  wenn  das  Gewicht 
auf  die  rechte ' Schale  gelegt  wird,  positiv  dagegen,  wenn  es  auf  der 
linken  liegt,  in  für  den  rechten  Arm  des  Wagebalkeus  positiv,  für  den 
linken  negativ  zu  nehmen  ist  und  die  Ausschläge  der  vertical  lierab- 
reichenden  Zunge  nach  links  positiv  und  nach  rechts  negativ  zu  setzen 
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sind.     Man  hat  dann    für   das   auf  den  Nullpunkt   der  Scale  bezogene 
Gewicht  G  der  Belastung: 

G  =  Tv  +  Aiv  +  T5  +  A,  +  p,  +  m,  +  St,  +  P,. 
Werden  jetzt  IV^  und  IV  durch  das  luftleere  Gefäss  V  nebst  Vi^ 
ersetzt  und  die  drei  neuen  Wägungselemente  Pg,  ray  und  Svy  fiXr  die 
der  vorigen  gleiche  Belastung  6  abermals  bestimmt,  so  hat  man,  wenn 
bei  dieser  zweiten  Wägung,  wie  es  am  Bequemsten  ist,  Pt  auf  der 
Wage  liegen  bleibt; 

G  =  Tv  +  T5  +  p,  +  mv  +  rfrv  +  p, 
und  mithin  durch  Subtraction  beider  Gleichungen   das  Gewicht  P^  des 
in  dem  gewogenen  Gefässe  IV  enthaltenen  Gases  oder  Dampfes: 

Pg  =  Pg  +  my  —  m«  +  ^^y  —  «^^g  —  ^iv  —  A4. 

Ganz  auf  gleiche  Weise  findet  man  das  Gewicht  Pi  der  in  dem 
Gefässe  III  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  eingeschlosse- 
nen trockenen  atmosphärischen  Luft : 

Pi  =  p,  +  mv  —  m,  +  ÖTy  +  dr,  —  A^  ~  A3. 

Da  nun  die  Gewichte  gleicher  Volumina  von  Dämpfen  und  Gasen 
bei  hinlänglicher  Entfernung  von  ihrem  Condensationspunkte,  beide  von 
ein  und  derselben  beliebigen  Temperatur  und  von  ein  und  demselben 
beliebigen  Drucke,  sich  wie  ihre  Dichtigkeiten  verhalten,  so  ergibt 
viel)  das  gesuchte  specifische  Gewicht  S  des  Gases  oder  Dampfes  aus 
der  Gleichung: 

'=  p-:- 

Ist  man  nirht  im  Besitze  der  Mittel,  das  Gefäss  V  vollständig 
luftleer  zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Volumen  desselben,  der 
Temperatur  und  dem  Manometerstande  der  Luftpumpe  beim  Zuschmelzen 
das  Gewicht  /  des  nicht  fortgeschafften  Luftrtickstandes.  Die  voll- 
ständige Gleichung  wird  dann: 

S  =    ^-*-'-T_ "^v  —  m^  +  <^ry  —  dr^  —  A^y  ~  A^  +  } 
P,  -j-  my  —  m,  +  (Jry  —  di\  —  Am  —  A3  -f  A  ' 

Beim  Zuschmelzen  des  176,6  CG.  fassenden  Gefässes  V  betrug 
die  Temperatur  18"  C.  und  der  Stand  des  Manometers  0„,0030  Queck- 
silberdruck.    Daher  ist 

X  =  0,00085  Grm. 

Da  nur  die  Kautschukhülsen  der  Gefässe  III  und  IV  erneuert 
zu  werden  brauchen,  die  Hfllscn  I^  und  V^  der  Gefässe  I  und  V  aber 
bei  der  Wägung  nur  die  Rolle  von  Gewichten  spielen,  so  ist  es  zweck- 
mässig, diese  Hülsen  I,,  und  V^  gleich  anfangs  durch  Glasgewichte  zu 
ersetzen,  die  unveränderlicher  sind  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit 
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das  Gewicht  der  neu  angefertigten  Stöpsel  111^  und  IV,,  wieder  be- 
stimmen kann.  Es  ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  111^  und  IV,e, 
wenn  deren  Kautschuk  mit  trockenen  Gasen  oder  Dämpfen  während 
eines  Versuchs  in  Berührung  gekommen  ist,  vor  jedem  neuen  Versuch 
zu  wägen  und  erforderlichen  Falls  mit  einer  neuen  Kautschukfütterung 
zu  versehen. 

Der  Thermostat,  in  welchem  die  Gefässe  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  constante 
Temperatur  erhitzt  werden,  ist  Fig.  3  abgebildet.  A  ist  ein  40 
Centimeter  langer,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kupferblech, 
dessen  Querschnitt  eine  Ellipse  darstellt,  mit  einer  horizontalen  grossen 
Achse  von  8  Centimeter  und  einer  kleinen  von  5,5  Centimeter.  Von 
demselben  gehen  an  sieben  Stellen  in  gleich  weiten  Entfernungen  von 
einander  je  zwei  7  bis  8  Millimeter  dicke  eingeniethete  und  mit  Schlag- 
loth  angelüthete  Kupferdrühte  aus,  welche  so  durch  die  Lampenschorn- 
steine  geführt  sind,  dass  sie  die  verticale  Achse  des  Flammenkegels 
der  nicht  leuchtenden  Lampe  rechtwinkelig  in  einer  Höhe  durchsetzen, 
wo  die  Temperatur  am  höchsten  und  gleichförmigsten  ist.  Durch  diese 
Vorrichtung  wird  bewirkt,  dass  die  dem  Kupfergefilss  durch  Leitung 
zugeführte  Wärmemenge  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  Höhe  der 
Flammen  fast  ganz  unabhängig  ist  und  fast  nur  von  dem  Abstände 
derselben  von  dem  Kupfergefässe  bedingt  wird.  Um  die  Ungleichheiten 
in  der  Vertheilung  der  auf  diese  Weise  zugeführten  Wärmemenge  fort- 
zuschaffen, ist  im  Kupfergefäss  ein  zweites,  etwas  kleineres,  gleich  ge- 
formtes, ebenfalls  unten  geschlossenes,  mit  dem  Aeusseren  fest  verbun- 
denes so  angebracht,  dass  beide  durch  eine  dünne  Luftschicht  von 
einander  getrennt  sind.  Die  Ungleichheiten  in  der  Erhitzung  der 
äusseren  Kupferhülle  werden  in  dieser  Luftschicht  durch  Strahlung  so 
vollständig  ausgeglichen,  dass  man  bei  richtiger  Einstellung  der  Lampen 
innerhalb  der  inneren  Kupferhülle  eine  gleichförmige  Temperatur  erhält, 
welche  während  sehr  langer  Zeitdauer  von  dem  Augenblick  an  auf  fast 
ganz  gleicher  Höhe  fixirt  bleibt,  wo  das  Gleichgewicht  zwischen  der 
von  den  Drähten  zufliessenden  und  der  durch  die  Luft  abgeführten 
Wärme  eingetreten  ist.  Beide  Kupfergöfässe  sind  oben  durch  Deckel 
verschliessbar ,  die  mit  drei  correspondirenden  Löchern  versehen  sind, 
durch  welche  die  Spitzen  der  zu  erhitzenden  Glasgefässe  und  nöthigen 
Falls  auch  ein  Thermometer  hindurchg^führt  werden  kann.  Um  mög- 
lichst constante  Temperaturen  zu  erhalten,  muss  der  Apparat  sorgfältig 
vor  Luftzug  und  anderen  abkühlenden  oder  erhitzenden  Einflüssen  be- 
wahrt und   die  Flammeuhöhe   bei   bedeutenden  Acnderungcn   des  Gas- 
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drucks  mittelst  des  Gasbahns  oder  durch  einen  Regulator  nahezu  gleich 
erhalten  werden.  Beträgt  der  Gasdruck  nur  6  bis  7  Linien  Wasser- 
höhe, wie  ihn  die  Gasbereitungsanstalten  gewöhnlich  einzuhalten  pflegen, 
so  darf  die  Blechröhre,  welche  dem  Apparate  das  Gas  aus  dem  Haupt- 
rohr zuführt,  kaum  weniger  als  einen  Zoll  Durchmesser  haben,  damit 
die  Flammen  eine  solche  Höhe  erreichen,  dass  beide  Zuleitungsdräht« 
noch  im  mittleren  Theile  des  Flammenkegels  liegen  und  nicht  etwa 
der  obere  Draht  nur  durch  die  Flammenspitze  erhitzt  wird. 

Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander  abliegenden, 
auf  den  Zuleitungsdrähten  durch  Kerben  bezeichneten  Abständen  vom 
Kupfergefass  eingestellt  werden.  Diesen  drei  Abständen  entspreche» 
die  Temperaturen  123^6,  144^6  und  176°  C.  Versieht  man  die 
Zuleitungsdrähte  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Flammen,  so  steigt  die 
Temperatur  auf  210°  C.  Bringt  man  eine  grössere  Zahl  von  Zuleitungs- 
drähten  an,  so  lassen  sich  leicht  constante  Temperaturen  tlber  300**  C. 
herstellen  *). 

Bemerkt  man,  dass  die  Temperatur  um  0°,1  bis  0°,2  zu  variiren 
beginnt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen  ein  wenig  zu  verschieben, 
um  die  Temperatur  wiederherzustellen,  wie  man  aus  den  folgenden 
Beobachtungen**)  sieht,  bei  denen  weder  der  Gashahn  verändert,  noch 
ein  besonderer  Regulator  benutzt  wurde. 

Erste  Einstellung: 

8,  0'       7,0°  C.  8,,  50'  123,2°  C. 

5     55,0  55   123,2 

10     93,8  9»,     0*123,4 

15  111,8  5  123,2 

20  119,6  •     10  123,2 

25   122,2  15   123,2 

30  123,1  20*123,4 

35   123,3  25   123,5 

40*123,4  30  123,2 

45   123,3  35  123,2 


*)  Ich  bediene  mich  fast  immer  bei  chemischen  Operationen,  die  eine  con- 
stante Temperatur  erfordern,  solcher  Thermostaten  mit  seitlicher  Wärmezu- 
leitung in  den  verschiedensten,  den  Umständen  angepassten  Formen. 

**)  Die  Zeitpunkte,  wo  eine  kleine  Verrückung  einer  Lampe  nöthig  wurde, 
sind  mit  einem  Sternchen  bezeichnet. 
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Zweite  Einstellung: 
10».  0'     143,0°  C.  35   144,5°  C. 

5  144,6  40  144.4 

10*144,9  45   144,4 

15   144,7  50  144,4 

20  144,4  55  144,3 

25  144,1  lli,  0  144,3 

30  144,5 
Die  Füllung  der  im  Thermostaten  befindlichen  Gefässe  geschieht 
auf  verschiedene  Weise,  je  nachdem  es  sich  um  Gase  oder  Dämpfe 
handelt.  Bei  dem  Einfüllen  von  Gasen  verfährt  man  folgendermoassen : 
Die  Gefässe  III  und  IV,  welche  das  Gas  und  die  trockene  atmo- 
sphärische Luft  aufnehmen  sollen,  werden  in  den  Thermostaten  gebracht, 
wo  sie,  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  überall  und  gleichförmig  von 
einer  Luftschicht  umgeben  sind.  Man  versrhliesst  den  Thermostaten 
mit  seinen  Deckeln  und  verstopft  die  Löclier,  aus  donen  die  capillären 
Röhren  der  Gefilsse  hervorragen,  mit  Stöi»seln  von  Kork  oder  Kreide, 
die  durchbohrt  und  der  Länge  nach  in  zwei  aufeinander  passende  Hälf- 
ten durchschnitten  sind. 

Durch  da<^  dritte  obere,  in  ähnlicher  Weise  vi-rschlosseue  Loch 
des  innern  und  äussern  Deckels  wird  ein  Thermometer  eingeführt,  um 
den  Zeitpunkt  beobachten  zu  können,  wo  die  Temperatur  stationär  ge- 
worden ist.  Die  atmosphärische  Luft  und  das  zu  untersuchende  Gas 
werden  in  die  Kautschukschläuche  a  a  geleitet  und  treten,  nachdem  sie 
iff  den  Chlorcalciumröhren  il  getrocknet  sind,  aus  den  Kautschukliülsen 
C  aus.  Man  leitet  sie  von  da  mittelst  des  in  die  Hülse  c  luftdirht 
eingesteckten  capillären  Glasfadens  Fig.  5  durch  die  etwas  weiteren 
capillären  Hälse  der  Glasgefässe  bis  auf  den  Boden  der  letzteren.  Um 
diess  sicher  und  bequem'  ausführen  zu  könufcn,  legt  man  den  Glasfaden 
auf  das  in  gleicher  Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte  Brett  6. 
lässt  ihn  in  das  Gefäss  hinabgleiten  und  verbindet  ilm  dann  durch 
einfaches  Einstecken  in  die  KautschukhOlse  c  mit  dem  Trockenrohr  d, 
was  bei  der  Biegsamkeit  des  Glasfadens  sehr  bequem  zu  bewerkstelli- 
gen ist.  Ist  die  atmosphärische  Luft  durch  die  getrockneten  Gase 
völlig  aus  den  Gefässen  verdrüngt,  so  zieht  man  den  Glasfadi  n  in  ähn- 
licher Weise  wieder  heraus.  Geschieht  diess  langsam ,  so  fliesst  bei 
specifisch  schwereren  Gasen  so  viel  von  dem  im  oberen  erweiterten 
Theile  des  Glasfadens  befindlichen  Gase  aus  seiner  unteren  Oeffnung 
aus,  als  dem  Volumen  des  hervorgezogenen  Glasfadens  entspricht.  Aber 
selbst  weoQ  diess  nicht  der  Fall  wäre,   würde   immer  noch  ein   merk- 
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lieber  Fehler  nicht  zu  befürchten  'sein ,  da  das  Volumen  des  Glasge- 
filsscs  gegen  176  CC,  das  des  Glasfadens,  um  welches  diese  176  CC. 
verkleinert  werden  würden,  nur  0,09  CC.  betrügt,  der  begangene  Fehler 
also  nicht  mehr  als  ungefähr  ''loooo  des  Gesammtvolumens  ausmacht. 
Handelt  es  sich  um  Dampfdichtebestimmungen,  so  wird  die  trockene 
atmosphärische  Luft  auf  die  eben  angegebene  Weise  in  das  betreffende 
Gefäss  geleitet,  die  zur  Dampfbildung  bestimmte  Flüssigkeit  in  das  für 
die  Gaswügungen  bestimmte  Gefäss  mittelst  eines  Trichters  mit  capil- 
larem  Stiel  eingefüllt  und  das  Gefäss  in  den  Thermostaten  gebracht. 
Man  versieht  jetzt  das  aus  dem  Kork  des  Thermostaten  hervorragende 
Capillarrohr  des  Dampfgefdsses  mit  der  Fig.  3  B  abgebildeten  Vor- 
richtung, welche  dazu  bestimmt  ist,  sowohl  die  verdampfte  Flüssigkeit 
ohne  Verlust  wiederzugewinnen,  als  auch  während  und  nach  der  Ver- 
dampfung einen  Selbstverschluss  der  Capillarröhre  zu  bewirken,  der 
den  dampferfüllten  Hohlraum  des  Gefäs:>es  von  der  äusseren  atmo- 
sphärischen Luft  dampfdicht  absperrt.  Fig.  6  zeigt  diese  Einrichtung 
in  ihren  Einzelnheiten :  a  ist  ein  dicker,  die  Capillarröhre  des  Dampf- 
gefässes  nicht  ganz  ausfüllender  Platindraht;  b  em  über  Draht  und 
Capillare  geschobenes,  auf  beiden  Seiten  offenes  Rohr  zur  Abführung 
der  Dämpfe.  Der  bei  f  zwischen  Glaswand  und  Draht  hervordringende 
Dampfstrahl  bewirkt,  indem  er  sich  in  die  weitere  Röhre  b  ausbreitet, 
eine  Aspiration  an  der  Röhrenmündung  c,  wodurch  ein  Hcrabfliessen 
und  Abtropfen  condensirter  Flüssigkeit  durch  das  etwas  abwärts  ge- 
richtete offene  Ende  r  vollständig  verhindert  wird ;  d  ist  ein  dicht  vor 
dem  Kork  befindlicher,  bei  d  plattgeschlagener  und  der  Glasoberfläche 
angepasstor  Kupferdraht,  der  durch  das  kleine  Gewicht  ß  horizontal 
gehalten  wird.  Man  erhitzt  denselben  durch  die  an  dem  Thermostaten 
Fig.  3  seitlich  angebrachte  bewegliche  Lampe  gerade  so  stark,  dass 
er  bei  d  mit  einem  Tröpfchen  der  zu  dem  Versuch  dienenden  Flüssig- 
keit befeuchtet  ein  zischendes  Geräusch  verursacht.  Es  wird  durch 
diesen  erhitzten  Draht  verhindert,  dass  in  und  hinter  dem  vom  Kork 
umschlossenen  Theile  des  Dampfgefässes  sich  Flüssigkeitstropfen  con- 
donsiren,  wolcho  das  Ergebniss  des  Versuchs  völlig  illusorisch  machen 
würden.  Die  Dämpfe  der  im  Thermostaten  kochenden  Flüssigkeit  gehen 
durch  die  Röhre  b  in  die  Fig.  3  B  abgebildete  Kühl  vorläge.  Sie 
condensiren  sich  in  Folge  der  Wärmeausstrahlung  des  Platindrahtes 
u  bei  f  zu  einer  kleinen,  von  den  Dämpfen  durchströmten  FlOssigkeits- 
schicht,  die  den  Luftzutritt  in  das  Dampfgefäss  verhindert.  Kommt 
die  Verdampfung  ihrem  Ende  nahe,  so  wird  die  kleine  Flüssigkeits- 
schicht   von    immer   langsamer    auftretenden  Dampfblason  durchströmt; 
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nach  Beendigung  der  Verdampfung  hören  die  Dampfblasen  ganz  auf; 
die  Flttssigkeitsschicht  zieht  sich  zwischen  Glaswandung  und  Platin- 
draht in  die  Capillare  des  Dampfgefässes  und  bildet  einen  Flüssigkeits- 
faden, der  als  dampfdichter  Verschluss  wirkt.  Es  ist  nicht  zu  befürch- 
ten, dass  dieser  Flüssigkeitsfaden  durch  die  Ausdehnung  des  vom  Koch- 
punkt der  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur  des  Thermostaten  erhitzten 
Dampfes  vorgeschoben  und  zerstört  wird,  denn  aller  Dampf,  der  aus 
dem  Dampfgefäss  in  die  Capillarröhre  tritt,  wird  in  dem  erkalteten 
Tbeile  derselben  zwischen  c  und  d  condensirt  und  bewirkt  nur  eine 
Verlängerung  des  absperrenden  Fadens.  Auf  der  anderen  Seite  kann 
der  Faden  eben  so  wenig  bei  eintretender  Abkühlung  des  Dampfes  bis 
in  oder  hinter  den  Kork  J  zurückgezogen  werden,  da  er  sich  der  er- 
hitzten Stelle  d  weder  nähern,  noch  dieselbe  passiren  kann,  ohne  selbst 
die  Dampfmenge  zu  erzeugen,  welche  ihn  in  seine  ursprüngliche  Lage 
zurückversetzt.  Wird  der  Faden  bei  der  sich  allmählich  steigernden 
Temperatur  dennoch  vorgeschoben,  so  darf  man  mit  Sicherheit  schliessen, 
dass  der  Dampf  mit  einem  permanenten  Gase  verunreinigt  ist,  das  ent- 
weder von  etwas  im  Dampfgefäss  zurückgebliebener  atmosphärischer  Luft, 
oder  von  einer  Zersetzung  des  Dampfes  in  permanente  Gase  her- 
rühren kann.  Die  Temperatur,  welche  von  einem  Dampfe  ohne  blei- 
bende Zersetzung  desselben  nicht  mehr  vertragen  wird,  gibt  sich  durch 
dieses  Merkmal  sogleich  zu  erkennen. 

Der  beschriebene  Dampfverschluss  macht  die  Bestimmung  von 
Dampfdichten  zu  einer  sehr  bequemen  und  sicheren  Operation.  Man 
hat  einfach  nur  das  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  versehene  Gefäss 
neben  das  von  trockener  Luft  durchströmte  Gefäss  in  den  Thermostaten 
*  zu  bringen ,  den  Apparat  bis  zur  Bildung  des  Flüssigkeitsfadens  ohne 
Aufsicht  sich  selbst  zu  überlassen,  dann  auf  das  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Luft  gefüllte  Gefäss  ein  Chlorcalciumröhrchen  zu  stecken, 
den  Apparat  abermals  anderthalb  Stunden  sich  selbst  zu  überlassen 
und  endlich  die  Kautschukhülsen  aufzusetzen,  nachdem  man  zuvor  den 
Flüssigkeitsfaden  zwischen  c  und  d  mit  einem  Lampcnflämmchen  mög- 
lichst rasch  und  vollständig  entfernt  hat.  Die  Gefässe  sind  dann  nur 
noch  abzuwischen,  durch  die  Flamme  zu  ziehen,  zwei  Stunden  erkalten 
zu  lassen,  und  die  beiden  Gewichtsdifferenzen  derselben  mit  dem  luft- 
leeren Gefäss  auf  einer  guten  Wage  .zu  bestimmen. 

Die  beschriebene  Methode  hat  das  Eigenthümiiche,  dass  man  durch 
sie  stets,  unter  Benutzung  ein  und  derselben  Gefässe,  das  specifische 
Gewicht  nicht  nur  der  Gase,  sondern  auch  der  Dämpfe  durch  einfache 
Bestimmung  zweier  Gewichtsdifferenzen  erhält,  ohne  das  Volumen,  den 
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Druck  und  die  Temperatur  dieser  Dämpfe  und  Gase  zu  kennen.  Die 
Wngungsfehler,  welche  aus  den  hygroskopischen  Eigenschaften  des  Gla- 
ses, dem  veränderlichen  Wasserdampfgehalt  und  den  Druck-  und'Tempe- 
raturveränderungen  der  in  der  Wage  befindlichen  atmosphärischen  Luft 
entspringen,  sind  dabei  so  vollständig  als  möglich  eliminirt. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  wenn  man,  auf  die  grösste 
Genauigkeit  verzichtend,  noch  den  Barometerstand,  die  Temperatur  des 
Thermostaten  und  den  Rauminhalt  des  Dampfgefässes  mit  in  Rechnung 
zieht,  schon  drei  Gcfässe  für  die  Versuche  genügen,  und  dass  man, 
freilich  mit  noch  grösseren  Opfern  an  Genauigkeit,  indem  man  noch 
den  Barometerstand  und  die  Temperatur  in  der  Wage  mit  beobachtet, 
schon  mit  zwei  stets  von  neuem  verwendbaren  Gefüssen  für  alle  Dampf- 
und Gasdichtebestimmungen  ausreicht. 

Aus  den  folgenden  Versuchen,  welche  mit  einer  nur  100  Gi*m. 
Belastung  ertragenden  Wage  ausgeführt  wurden,  lässt  sich  der  Grad 
von  Genauigkeit  ermessen,  der  durch  die  beschriebene  Methode  eireich- 
bar  ist.  Ich  gebe  zunächst  sechs  Kohlensäurebestimmungen,  bei  deren 
jeder  sowohl  das  Gas  als  die  trockene  atmosphärische  Luft  von  Neuem 
in  die  Gefässe  gefüllt  wurde  und  die  Temperatur  des  Thermostats 
zwischen  10°  C.  und  15°  C.  betrug. 


Versuch        Versuch    |    Versuch 

Versuch 

Versuch 

Versoch 

I 
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m 

IV 
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VI 

p« 

"I             

1+0.3200 
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+0,3200 
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r» 
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—0,508 

—0,262 

!•» 
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+0,950 
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+0,079 

"r 
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X 
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-(-0,00085 
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+0,00085 

+0,00085 

Pi 
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r. 
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Ti 
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-0,0003 

—0,0003 
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A, 
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Aus  diesen  Wügungselementcn    ergeben  sich  folgende  Werthe  für 


das 

specifische 

Gewicht 

der  Kühl 

I  .  . 

II  .  . 

ni  .  . 

IV  .  . 

V  .  . 
VI  .  . 

L'nsäurc : 
.      1,525 
.      1,525 
.      1,528 
.      1,529 
.      1,528 
.      1,529. 

Bei  keinem  der  Versuche  erreichte  die  gewogene  Kohlensäure  ein 
Gewicht  von  0,35  Grm.  Nach  Regnault's  classischen,  mit  mehr  als 
19  Grm.  Kohlensäure  ausgeführten  Untersuchungen  beträgt  das  speci- 
fische Gewicht  dieses  Gases  : 

1,52901. 

Die  folgenden  Versuche  sind  in  denselben  Gefässen,  welche  zu  den 
Kohlensäurebestimmungen  dienten,  mit  reinem  Aethyioxyd  ausgeführt, 
dessen  Dampf  bis  auf  143*^  C.  erhitzt  war. 

Die  Gefässe  wurden  bei  jedem  Versuche  neu  gefüllt : 


Versuch  VII 


Versuch   VIII 


Versuch  IX 


p. 

+ 

0,3700 

.     + 

0,3900 

+ 

0,3800 

Tr 
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0,317 

H- 
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-f 
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r. 
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+ 
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m. 

i    + 

0,6 

+ 

8,7 

0,0 

m. 

;     + 

7,1 

0,0 

+ 

3,5 

A,v 

i 

0,00068 

— 

0,00068 

0,00068 

A« 

0,0002 



0,00060 

•  + 

0,0003 

l 

+ 

i 

0,00085 

+ 

0,00085 

+ 

0,00085 

P. 

-   + 

0,1500 

+ 

0,1500 

4- 

0,1500 

r. 

0,250 

— 

0,150 

— 

0,667 

Tl 

— 

0,208 

+ 

0,691 

■     + 

0,541 

m, 

+ 

9.* 

+ 

0,4 

+ 

0,3 

m. 

+ 

6,0 

0,0 

0,0 

A,n 

— 

0,0003 

— 

0,0003 



0,0003 

A, 

+ 

0,00023 

+  0,00023 

+ 

0,00023 

«r 

+ 

0,0005 

+ 

0,0005 

+ 

0,0005 

Diese  Wägungen   geben  folgende  Werthe   für  das  specifische  Ge- 
wicht dis  Aetherdampfes : 
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VII  .  .  .  2,569 

VIII  .  .  .  2,563 

IX  .  .  .  2,565. 
Die    folgenden    beiden  Bestimmungen    von  Wasserdampf,    der   bis 

auf    143°  C.    erhitzt    war,    wurden  ebenfalls   mit   denselben   Gefässeit 

ausgeführt.     Die   ganze  Menge   des  gewogenen  Wasserdampfes    betrag 
nur  ungefähr  80  Milligramm. 


I». 

1 

Versuch  X 

Versuch  XI 

+  0,0800 

+  0,0800 

Tr 

+  0,608 

—  0,550 

r. 

+  0,573 

+  0,591 

m. 

+  2,2 

+  3,4 

m. 

0,0 

0,0 

A,v 

—  0,00068 

—   0.00068 

A* 

—   0,00451 

—  0,00271 

l 

+  0,00085 

+  0,00085 

Pi 

+  0,1400 

+  0,1300 

r. 

—  0,116 

+  0,291 

r, 

+  0,050 

+-0,091 

Dl, 

+  ■6,4 

+   1.1 

niT 

0,0 

0,0 

^Ul 

—  0,00030 

—  0,00030 

A, 

+  0,00111 

+  0,00108 

6 

+  0,0005 

+  0,0005 

Die  aus  diesen  Elementen  berechneten  Werthe  des  specifischen 
Gewichts  von  Wasserdampf  sind : 

X  .  .  .     0,629 
XI  .  .  .     0,622. 

Da  bekanntlich  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  nicht  unwe- 
sentlich von  der  Temperatur  abhängt,  bis  zu  welcher  dieselben  bei 
dem  Versuch  erhitzt  wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth, 
diese  Temperatur  genau  angeben  zu  können.  Dieselbe  lässt  sich  am 
Besten  aus  dem  Gewicht  P,  der  im  Gefäss  III  enthaltenen  trockenen 
atmosphärischen  Luft,  deren  Volum  V  aus  der  Calibrirung  bekannt  ist, 
berechnen,    wenn   man   bei   dem  Verschliessen   des  G^fässes   noch   den 

Frv:«fiiiuH,  Zeitschrirt.    VI.  J^hiipuif.  2 
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Barometerstand  P  beobachtet.    Nennt  man  den  AasdehnungscoäfficieDten 
der  Luft  «,  den  des  Glases  ß  und  setzt  man : 
0,76  X  773  P, 


V  P  =  ^^ 


80  ist  die  gesachte  Temperatur: 


_     A—  1 

^  ■"  ß  —  ak 


Ueber  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel. 

Von 

Dr.  Clemens  Winkler. 

Die  Streitfrage,  ob  Kobalt  und  Nickel  gleiche  Aequivalente  be- 
sitzen, oder  nicht,  hat  durch  die  jüngsten  Arbeiten  Erwin  von  Somma- 
ruga's*)  aufs  Neue  an  Interesse  gewonnen,  zumal  diese  auf  Zahlen 
führen,  wie  Schneider  sie  im  Jahre  1857  durch  Analyse  der  Oxa- 
late erhalten  hat  und  nach  welchen  das  Aequivalcnt  des  Kobalts  =  30, 
das  des  Nickels  =  29  zu  setzen  sein  würde. 

Die  Lösung  so  difficiler  Fragen  kann  endgültig  nicht  vom  Einzel- 
nen abhängen,  wie  auch  die  Adoption  der  einen  oder  der  anderen 
Aequivalentzahl  seitens  des  Analytikers  zumeist  eine  Folge  grösseren 
oder  geringeren  Vertrauens  ist,  welches  er  in  die  verschiedenen,  bei 
ihrer  Ermittelung  in  Anwendung  gekommenen  Methoden  setzt.  Und  in 
der  That  bietet  die  Auffindung  eines  vollkommen  zuverlässigen,  alle 
Fehlerquellen  ausschliessenden  Verfahrens  weit  grössere  Schwierigkeiten, 
wie  die  Ausführung  der  Aequivalentbestimmung  selbst. 

Diess  war  ganz  besonders  hier  der  Fall,  wo  es  sich  darum  han- 
delte, zur  Beilegung  einer  wichtigen  Differenz  nach  besten  Kräften  bei- 
zutragen. Weder  ciie  Zerlegung  der  Chlor-,  Brom-  und  Judverbin- 
dungen,  noch  die  der  Sulphate  der  fraglichen  Metalle  "schien  mir,  wie 
auch  Versuche  darthaten,  der  geeignete  Weg  zur  Erreichung  des  ge- 
steckten Zieles  zu  sein,  denn  ersten^  erwiesen  sich  theils  als  zu  hygro- 
skopisch, theils  bot  ihre  lieindarstellung  Schwierigkeiten ;  die  Zersetzung 
der  schwefelsauren  Salze  durch  Chlorbaryum    hingegen    schliesst,  auch 

*)  SitzungsIxTitlite  d.  kais.  Akad.  d.  Wissenscli.  M.  LiV. 
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bei    sofgfältigom    Arbeiten,    leicht    Fehler  ein,    so    dass    ich    dieselbe 
wonigsrous  nicht  z?ir  Yla^h  von  Aequivalentbestimmungen  wählen  möchte. 

Ich  entschied  mich  zu  Krreichung  gedachten  Zweckes  für  die  An- 
wendung des  Knbalts  und  Nickels  im  metallischen  Zustande.  Die 
Darstellung  der  absolut  reinen  Metalle  hat  keine  Schwierigkeiten;  die- 
selben sind  unveränderlich  und  lassen  sich,  sobald  sie  gewisse  Dichtig- 
keit besitzen,  mit  vollkomniner  Sicherheit  wägen.  Um  mit  Hülfe  der- 
s<ll)en  die  Aequivalente  zu  bestimmen,  benutzte  ich  ihr  Verhalten  gegen 
(ioldlösung.  Bringt  man  metallisches  Kobalt  oder  Nickel  in  eine 
wässrign  Auflösun«^  von  Goldchlorid,  so  tritt  sogleich  eine  Ausschei- 
dung von  metallischem  Gold  ein  und  schon  nach  kurzer  Zeit  ist  die 
Umsetzung  nach  der  Gleichung 

AuClg  +  3  Co  =  3  CoCl  +  Au 
beendet.  Das  erhaltene  Gold  ist  nicht  feinpulverig,  sondern  schwammig 
und  von  gelbbrauner  Farbe,  es  lässt  sich  leicht  auswaschen  und  seine 
Un Veränderlichkeit,  sein  hohes  A äquivalent,  sein  ganzes  Verhalten  beim 
Glühen  und  Wägen,  bürgte  für  die  Zuverlässigkeit  der  Methode.  Trotz- 
dem zeigten  sich  anfangs  die  auffallendsten  Schwankungen  unter  den 
erhaltenen  Resultaten.  Die  daraus  berechneten  Aequivalentzahlen  er- 
wiesen sich,  sowohl  bei  Kobalt,  als  bei  Nickel,  durchgängig  zu  gross 
und  erreichten  theil weise  die  Höhe  von  beinahe  32.  Der  Grund  da- 
von lag  nahe  und  bestand  darin,  dass  Goldchlorid  nie  frei  von  anhän- 
gen«ler,  überschüssiger  Säure  erhalten  werden  kann.  Diese  wirkt  auf 
das  damit  in  Berührung  kommende  Metall  und  löst  einen  allerdings 
sehr  kleinen  Theil  desselben,  unter  kaum  bemerkbarer  Wasserstoffent- 
wicklung, auf.  Ich  verwarf  daher  das  Goldchlorid  und  ersetzte  es 
mit  vorzüglichem  Erfolge  durch  eine  LOsung  von  vollkommen  neutra- 
lem ,  krystallisirtem  Xatriumgoldchlorid.  Von  da  an  wurden 
die  Resultate  constant  und  erreichten  eine  seltene  Uebereinstimmung 
und  Schärfe. 

Bevor  ich  zu  den  Einzelnheiten  der  Bestimmung  übergehe,  mögen 
einige  Worte  über  die  Verfahrungsweisen ,  welche  ich  zur  Erlangung 
«ler  reinen  Metalle  anwendete,  Platz  finden. 

Die  Darstellung  des  Kobalts  erfolgte  durch  Reduction  reinen 
Purpureo-Kobalt'ihlorids  durch  Wasserstoff  bei  hoher  Temperatur,  wo- 
durch man  dasselbe  zum  Theil  in  Form  von  glänzendem  Blech  erhält 
Das  angewendete  Salz  war  aus  sehr  reinem  Kobaltoxyd  auf  gewöhnlichem 
Wege  dargestellt  und  darauf  vier-  bis  fünfmal  umkrystallisirt  worden. 
Es  war  gänzlich  frei  von  fremden  Metallen  und  das  daraus  gewonnene 
Kobalt  enthielt  nur  0,02  Free.  Nickel,  welches  sich  auf  keine  andere 

2* 
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Weise,  als  darcb  die  für  solchen  Fall  unübertreffliche  Plattner 'sehe 
Muffelprobe  nachweisen  und  bestimmen  liess. 

Die  Herstellung  reinen  Nickels  bot  mehr  Schwierigkeiten.  Käuf- 
liches kohlensaures  Nickeloxydul  wurde,  zu  mehreren  Pfunden,  in  Salz- 
säure gelöst  und  die  Lösung,  ohne  weitere  Reinigung  damit  vorzunehmen, 
mit  unterchlorigsaurem  Natron  versetzt.  Nach  einiger  Einwirkung  wurde 
zum  Kochen  erhitzt,  die  Lösung  erkalten  gelassen  und,  da  sie  sich 
noch  kobalthaltig  zeigte,  mit  einer  neuen  Portion  des  Fällungsmittels 
versetzt.  Hierauf  wurde  wieder  gekocht  und  das  Verfahren  so  lange 
wiederholt,  bis  keine  Spur  von  Kobalt  mehr  nachzuweisen  war.*)  Die- 
ser Punkt  wurde  ^rst  erreicht,  nachdem  mehr  als  die  Hälfte  alles  vor- 
handenen Nickels  sich  im  Niederschlage  befand,  ehi  Umstand,  der  die 
Methode  selbstverständlich  nicht  empfehlen  kann,  welcher  in  diesem 
Falle  aber  ausser  Betracht  blieb,  da  Einrichtungen  und  hinreichendes 
Material  mir  die  Anwendung  derselben  gestatteten  und  sie  mir  in  kurzer 
Zeit  ein  grosses  Quantum  absolut  kobalt-  und  eisenfreier  Nickellösung 
lieferte.  Aus  dieser  Lösung  wurden  vorhandenes  Kupfer  und  Spuren 
von  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  das  Filtrat,  nach 
vorhergegangenem  Erhitzen,  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  gefällt. 
der  Niederschlag  durch  Auf-  und  Abgiessen  von  kochendem  Wasser  sorg- 
filltigst  ausgewaschen,  darauf  in  reiner  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die 
Lösung  abgedampft  und  das  erhaltene  Chlornickel,  nachdem  es  durch 
ganz  gelindes  Glühen  von  allem  Wassergehalte  befreit  worden  war,  in 
einem  weiten  Porzellanrohre  während  ununterbrochenen  Ueberleitens 
von  reinem  Chlorgase  sublimirt.  Das  Sublimat  erwies  sich  als  frei  von 
aller  und  jeder  Verunreinigung    und  enthielt    nicht  die  geringste  Spur 


♦)  Ich  benutze  diese  Gelegenheit,  um  ein  Verfahren  mitzutheilen,  mit 
Hülfe  dessen  es  gelingt  überaus  kleine  Mengen  Kobalt  neben  viel  Nickel  nach- 
zuweisen. Man  verdünnt  die  zu  untersuchende,  in  einem  Probirglase  befind- 
liche Flüssigkeit  massig,  übersättigt  sie  mit  Ammoniak  bis  zum  Klarwerden 
und  lässt  einen  oder  zwei  Tropfen  einer  dünnen  Auflösung  von  übennan^ran- 
saurem  Kali  hineinfallen.  Ist  kein  Kobalt  vorhanden,  so  erhält  die  blaue 
Nickellösung  hierdurch  einen  deutlich  bemerkbaren  Stich  ins  Violette ;  enthielt 
sie  dagegen  Spuren  davon,  so  bleibt  das  Blau  unverändert,  indem  die  Ueber- 
mangansäure  sofort  vom  Kobaltoxydul  reducirt  wird.  Die  Violettfärbung  wird 
dann  erst  nach  tropfenweiser  Zufügung  von  mehr  übermangansaurem  Kali  ein- 
treten. Ich  konnte  mit  Hülfe  dieser  einfachen  Reaction  1  Theil  Kobalt  noch 
neben  5000  Theilen  Nickel  sicher  nachweisen  und  das  Vorfahren  übertrifft 
somit  daa[jenige  mit  salpetrigsaurem  Kali  bei  Weitem  an  Schärfe 
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Kobalt.  P]s  wurde  ebenfalls  bei  starker  Hitze  im  Wasserstoffstrom 
reducirt ,  wobei  das  Nickel  theils  als  compacter  Schwamm,  theils  als 
glänzendes  Blech  erhalten  wurde. 

Die  Reductionen  der  betreffenden  Chlorverbindungen  des  Kobalts 
und  Nickels  wurden  im  Porzellantiegel  mit  Gaszuführungsrohr  vorge- 
nommeUj  das  angewendete  Wasserstoffgas  war  durch  Kalilauge,  Queck- 
silberchlorid tfnd  Wasser  von  allen  Verunreinigungen  befreit  und  schliess- 
lich getrocknet  worden. 

Nachdem  solchergestalt  die  erforderlichen  Quanten  reinsten  Kobalts 
und  Nickels  dargestellt  worden  waren,  schritt  ich  zur  Ausmittelung 
der  Aequivalente. 

Die  betreffenden  Metalle  wurden  in  genau  tarirten  Porzellantiegeln 
gleich  nach  der  Rednction  abgewogen,  hierauf  in  kleine  Bechergläser 
gebracht  und  daselbst  mit  der  concentrirten,  kalten  Lösung  von  krystalli- 
sirtem  Natriumgoldchlorid  übergössen.  Die  Ausscheidung  metallischen 
Goldes  erfolgte  vom  ersten  Augenblicke  der  Berührung  an,  ohne  dass 
sich  dabei  nur  eine  Spur  von  Gasbläschen  gezeigt  hätte,  was  doch,  wie 
erwähnt,  bei  Anwendung  von  Goldchlorid  stets  eintrat  Sehr  bald  be- 
gann die  Flüssigkeit  sich  roth ,  beziehungsweise  grün,  zu  färben,  doch 
fielen  die  Farben  stark  ins  Gelbe,  weil  selbstverständlich  ein  erheblicher 
Uoberschuss  von  Goldlösung  zugesetzt  worden  war. 

Nachdem  die  Einwirkung  mehrere  Stunden  lang  in  der  Kälte 
fortgedauert  hatte,  während  welcher  Zeit  dieselbe  durch  häufiges  Ura- 
lühren  und  ZfTdrücken  des  ausgeschiedenen  Metallschwamms  mit  dem 
Glasstabe,  möglichst  vervollständigt  worden  war,  wurde  das  Ganze  einige 
Zeit  lang  auf  circa  80°  erhitzt.  Das  ausgeschiedene  Gold  zeigte  dann 
eine  g l e i c hm ä s s i g  licht  gelbbraune  Farbe,  setzte  sich  nach  dem  Auf- 
rühren sogleich  wieder  zu  Roden  und  Hess  sich  überaus  leicht  auswaschen. 
Flüssigkeit  und  Wasch wasser  wurden  durch  ein  kleines  Filter  gegossen, 
das  ausgeschiedene  Gold  zuletzt  ebenfalls  darauf  gebracht  und  das 
Ganze  nach  bekannten  Regeln  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die 
Verbrennung  des  Filterchens  erfolgte  überaus  leicht. 

Mit  Hülfe  vorstehend  beschriebener  Methode  wurden  nun  für  Ko- 
balt und  Nickel  folgende  Aequivalentzahlen  gefunden: 


1.    Kobalt. 

Angewendetes  Kobalt. 

Gefundenes  Gold. 

1. 

0,5890  Grm. 

1.3045  Grm. 

2. 

0,3147       j) 

0G981       » 

3. 

0,5829       » 

1,2913       )) 

4. 

0,5111       y> 

1,1312       » 

5. 

0,5821       » 

1,2848       » 

Angewendetes  Nickel. 

Gefundenes  Gold. 

1. 

0,4360  Grm. 

0,9648  Grm. 

2. 

0,4367       » 

0,9666       « 

3. 

0,5189       » 

1,1457       » 

4. 

0,6002       » 

1,3286       )) 
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Berechnetes  Aequivaleut. 
(Au  =  196,00). 
29,497 
29,451 
29,492 
29,518 
29,522. 
Das  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  beträgt 

29,496  als  Aequivalent  des  Kobalts. 

2.  Nickel. 

Berechnetes  Aequivalent. 
(Au  =  196,00). 
29,497 
29,510 
29,590 
29,514. 

Mittel  =  29,527  als  Aequivalent  des  Nickels. 
Es  ergeben  diese  Untersuchungen  also,  tibereinstimmend  mit  den- 
jenigen von  Berzelius,  Rot  hoff,  Dumas,  Marignac  u.  A., 
keinen  Unterschied  zwischen  den  Auquivalenten  des  Kobalts  und 
Nickels  und  ihnen  zufolge  würde  die  frühere  Zahl  von  29,5  unbedenk- 
lich für  beide  Metalle  beibehalten  werden  können. 

Die  Eigenschaft,  Gold  aus  seiner  neutralen  Lösung  abzuscheiden, 
theilen  mit  Kobalt  und  Nickel  noch  viele  andere  Metalle  und  für  diese 
alle  würde  sich  die  vorbeschriebene  Methode  der  Aequivalcntbestimmung 
eignen.  Ich  bin  z.  B.  zur  Zeit  damit  beschäftigt,  sie  auf  das  Indium 
anzuwenden. 

Dieselbe  gibt  aber  auch  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  quantitative 
Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel  ausserordentlich  zu  verschärfen. 
Bekanntlich  liefern  die  aus  Kobalt-  oder  Nickellösungen  mit  Aetzkali 
gefftllten  Oxyde  bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstronie  Mi^talle,  weicht» 
jederzeit  Kali,  sehr  häufig  auch  Kieselsäure  enthalten,  letztere  besonders, 
wenn  das  angewendete  Fällungsmittel  nicht  ausserordentlich  rein  war, 
oder  wenn  die  Füllung,  wie  üblich,  in  Porzellaiischalen  vorgenommen 
und  einige  Zeit  gekocht  wurde. 

Dadurch  nun,  dass  man  die  durch  Wasserstoff  rcdiicirten  Metalle 
in  obenbeschriebener  Weise  mit  Natriumgoldthlorid  bis  zur  vollständi- 
gen Umsetzung  behandelt,  das  ausgeschiedene  Gold,  nach  doni  Aus- 
waschen im  Glase,    erst   mit    wenig  Salpetersäure  und,    nachdem  dieso 
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entfernt,  mit  einigen  Tropfen  Kalilösung  erwärmt,  um  die  vorhandene 
Kieselsäure  zu  lösen,  aufs  Neue  auswäscht  und  dann  das  Gewicht  des 
nun  vollkommen  reinen  Goldes  bestimmt,  erfährt  man  den  wahren  Ge- 
lialt  an  vorhanden  gewesenem  Kobalt  oder  Nickel  ausserordentlich  ge- 
nau und  ich  kann  diese  Modification  auf  das  Wärmste  empfehlen. 

Ferner  gehe  ich  damit  um,  Natriumgoldchlorid  als  Lösungsmittel 
für  kohlenstoflfhaltiges  Eisen  anzuwenden  und  aus  dem  dabei  entstehen- 
den Gemenge  von  Gold  und  Kohlenstoff  letzteren  durch  Verbrennung 
zu  bestimmen.  Ich  hoffe  demnächst  Näheres  hierüber  mittheilen  zu 
können. 


Prüfimg  des  Seidengarnes  oder  der  Seidenzeuge  auf 
Beimischung  von  Wolle. 

Von 

Budolf  Wagner. 

Bei  der  Prüfung  des  Seidengarnes  und  gewisser  Seidenzeuge  auf 
Beimischung  von  Schaf wollfaser  und  Thierhaar  lässt  das  Mikroskop 
oft  gitnzlich  im  Stiche,  besonders  wenn  Seidengarn  aus  Florettseide 
oder  gemischte  Gewebe  mit  Seidengarnkette  vorliegen,  die  mit  Fancy- 
garn,  mit  Kammwolle,  Alpaka  und  Mohair  durchschossen  sind.  Bei 
dem  gleichen  Verhalten  der  Seide  und  Wolle  gegen  die  Theerfarbstoffe 
und  gegen  Alizarin  ist  auch  die  Farbeprobe,  die  zur  Unterscheidung 
von  Wolle  und  Baumwolle,  Seide  und  Baumwolle,  ja  selbst  von  Baum- 
wolle und  Leinenfaser  mit  Erfolg  angewendet  wird,  im  vorliegenden 
Falle  nicht  zu  benutzen. 

In  solchen  Fällen  wende  ich  folgendes  Mittel  an,  das  mit  äusserst 
geringen  Gewichtsmengen  der  zu  prüfenden  Gespinustfasern,  der  Garne 
oder  des  Gewebes  überraschend  zuverlässige  Resultate  gibt.  Es  beruht 
darauf,  dass  W^ollfaser,  sowohl  die  Schafwolle  als  auch  das  unter  dem 
Namen  Kaschmirwolle  technisch  verwendete  wollige  Flaumenhaar  der 
Ziegen,  ferner  das  Mohair,  die  Alpakawolle  und  die  Vicognewolle  — 
als  Rohstoff,  im  versponnenen  oder  im  verwebten  Zustande  —  durch 
Kochen  in  reiner  (völlig  schwefelfreier)  Kali-  oder  Natronlauge  gelöst, 
eine  Flüssigkeit  geben,  die  Alkalisulfuret  und  Sulfhydrat  enthält, 
welche  Nitroprussidnatrium  durch   die  bekannte  prächtig  violette  Fär^ 
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bung  anzeigt.  Seide  —  Rohseide,  gezwirnte  Seide,  eiitschälte  Seide, 
Flockseide  und  gesponnene  Florettseide  —  gibt,  als  schwefelfreie  Sub- 
stanz, beim  Kochen  mit  Alkalilauge,  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  Nitro- 
prussidnatriumlösung  keine  Veränderung  hervorruft. 

Nach  diesem  Verfahren  gelingt  es  bei  Anwendung  eines  Stückchens 
seidenen  Gewebes  von  0,5  Quadratcentimeter  die  Abwesenheit  oder  Gegen- 
wart von  WoU-  oder  Haarfascr  nachzuweisen.  Am  besten  ist  es,  den 
zu  untersuchenden  Stoff  (wozu  dem  Gewichte  nach  0,1  Grm.  völlig 
ausreicht)  durch  Kochen  mit  etwa  5 — 10  CG.  Kalilange  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  destillirlem  Wasser  bis  auf  100  CG.  zu  bringen  und  von 
dieser  Flüssigkeit  ungefähr  1  CG.  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  Nitroprussidnatrium  zu  prüfen.  Tritt  keine  violette 
F&rbung  der  Flüssigkeit  ein,  so  weiss  man  sicher,  dass  keine  Wolle 
der  Seide  beigemischt  war.  Behufs  der  Gontrole  ist  es  anzurathen, 
der  unverändert  gebliebenen  Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  vorräthig 
gehaltenen  Wolllösung  zuzusetzen,  wo  dann  die  violette  Färbung  sofort 
eintreten  wird. 

Würzburg,  den  21.  Januar  1867. 


Ueber  die  Ozonometrie. 

Kurze  Mittheilung 

Ton 

Dr.   Alphonse  Cossa*), 

ProfosMr  der  Chemi«  nnd  Director  d«  technurhen  Ingtitul«  m  Vdine. 

Da  ich  mich  seit  einiger  Zeit  mit  der  Ermittelung  einer  genauen 
ozonometrischen 'Methode  beschäftige,  halte  ich  es  für  angemessen,  schon 
jetzt  die  Resultate  einiger  Forschungen  mitzutheilen,  welche  ich  zu  dem 
Ende  angestellt  habe. 

Meiner  Ansicht  nach  kann  man  die  Wirkung  ozonhaltiger  Luft 
auf  das  Reagens,  welches  dazu  dienen  soll  die  Gegenwart  von  Ozon 
nachzuweisen  und  seine  Menge  anzugeben,  am  Besten  studircn,  wenn 
man  künstlich  eine  ozonisirte  Atmosphäre  herstellt,  indem  man  elektrische 
Funken  eine  gewisse  Zeit  lang  durch  ein  begrenztes  Luftvolum  schlagen 
Iftsst.    Wenn  man  so  verfährt,  ahmt  man  das  nach,  was  wirklich  in  der 


*)  Von  dem  Verf.  in  französischer  Sprache  niitgetheilt. 
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Natur  vorgeht,  da  es  erwiesen  zu  sein  scheint,  dass  ein  Theil  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffes  durch  die  Wirkung  der  elektrischen  Entladun- 
gen in  seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  verän- 
dert wird. 

Ich  ziehe  diese  Art  das  Ozon  künstlich  darzustellen  der  elektro- 
ly tischen  Methode,  welche  Baumert  und  W  i  1 1  i  a  m  s  o  n  angegeben 
haben,  vor,  denn  das  von  mir  angenommene  Verfahren  gestattet  es  die 
Bildung  des  der  Formel  H^  Oj  entsprechenden  Körpers  zu  vermeiden, 
welcher  die  Resultate  der  Versuche  bedeutend  alteriren  kann. 

Aus  meinen  Forschungen  geht  hervor,  dass  gegen  Andrews',» 
Annahme  der  durch  den  Ruhmkorff'schen  Inductionsapparat  erhal- 
tene elektrische  Funke  die  Erzeugung  von  Ozon  veranlasst.  In  der 
That,  als  ich  mit  Hülfe  einer  sehr  kleinen  Inductionsspirale  und  eines 
einzigen  Gre  nct'schen  Elementes  elektrische  Funken  durch  einen  klei- 
nen graduirtcn  Cylinder  schlagen  liess,  welcher  100  CG.  atmosphärische 
Luft  unter  den  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  ent- 
hielt, beobachtete  ich  schon  nach  2  Minuten  eine  Färbung  des  Rea- 
genspapieres,  als  sicheren  Beweis  der  Ozonbildung. 

Diejenigen,  welche  sich  dieses  Verfahrens  bedienen  wollen,  um  die 
Eigenschaften  mehr  oder  weniger  ozonhaltiger  Luft  kennen  zu  lernen, 
glaube  ich  auf  die  Beobachtung  folgender  Vorsichtsmaassregeln  hinweisen 
zu  müssen: 

1)  Bei  den  zu  gebrauchenden  Apparaten  muss  man  die  Anwen- 
dung von  Kautschuk-Stopfen  oder  -Röhren  völlig  vermeiden, 
denn  dieses  Harz  besitzt  die  Eigenschaft  das  Ozon  sofort  zu 
absorbiren  und  zu  zerstören. —  Femer  müssen  die  Spitzen, 
zwischen  welchen  man  die  elektrischen  Funken  überspringen 
lässt,  von  Platin  sein,  denn  Kupfer,  Messing,  Silber  oxydiren 
sich  rasch  auf  Kosten  des  activen  Sauerstoffes. 

2)  Hat  man  einen  Versuch  beendigt,  so  ist  es  nöthig  sich  voll- 
kommen davon  zu  versichern,  dass  die  Glocke  keine  Spur 
Ozon  mehr  einschliesst,  bevor  man  einen  anderen  beginnt.  — 
Der  Vorsicht  halber  wird  es  gut  sein  den  Recipienten  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Jodkalium  und  dann  mit  reinem 
Wasser  auszuwaschen.  • 

3)  Wenn  man  den  Gang  des  elektrischen  Apparates  unterbrochen 
hat,  muss  man  nicht  sogleich  zur  Beurtheilung  des  Grades 
der  Reaction  des  ozonometrischen  Papieres  schreiten,  weil  der 
Sauerstoff,  welcher  in  der  Nähe  der  Platinspitzen  ozonisirt 
wird,    eine   gewisse  Zeit   braucht    um    sich    in    dem  ganzen 
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dem*    Versuche    unterworfenen    Lufträume    auszudehnen    and 
gleichmftssig  zu  vortheilen. 
4)  Es  ist  nicht  einerlei,    ob  man   dem  Einflüsse  der  ozonisirten 
Luft  trocknes  oder  feuchtes  Reagonspapier  aussetzt ;  dieses  er- 
fordert weniger  Zeit  um  einen  gegebenen  Färbungsgrad  anzu- 
nehmen als  trocknes  Papier.  —  Der  Grund  dieser  Erscheinung 
ist  so  leicht  zu  verstehen,  dass  es  nicht  nöthig  ist  länger  bei 
diesem  Punkte  zu  verweilen. 
Ausser   den  wohl    bekannten  Schwierigkeiten,    auf  die    man    beim 
ßeurtheilen  des  Reactionsgrades  der  gewöhnlich  angewandten  ozonometri- 
schen  Papiere   stösst,    haben  mir  meine  Forschungen  gezeigt,  dass  die 
Intensität  der  durch  Jodstärke  auf  den  ozonoskopischen  Streifen  hervor- 
gebrachten Färbung  nicht  zur  Grundlage  einer  exacten  ozonometrischen 
Methode  dienen  kann« 

Gleichzeitig  mit  dem  Ozon  entwickeln  sich  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs  in  der  Atmosphäre,  welche  mit  dem  activeu  Sauerstoff 
die  Eigenschaft  theilen  das  Jodkalium  zu  zersetzen  und  in  Folge  dessen 
die  ozonoskopischen  Streifen  zu  färben.  Daraus  geht  hervor,  dass  die 
Intensität  dieser  Färbung  uns  auch  nicht  die  relative  Menge  des  in 
der  Luft  vorhandenen  Ozons  genau  angeben  kann. 

Das  Ozon  wird  vollständig  zerstört  (das  heisst  der  active  Sauer- 
stoff kehrt  in  den  Zustand  gewöhnlichen  Sauerstoffes  zurück),  wenn  man 
es  einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  welche  nach  einigen  Autoren  zwi- 
schen 150**  und  300°  schwankt.  Diese  Zoi-störung  ist  jedoch  keine  augen- 
blickliche; bei  weniger  hohen  Temperaturen  verschwindet  ein  Theil  des 
Ozons,  welches  in  einem  gegebenen  Volum  ozonisirter  Luft  enthalten 
ist.  Zu  wiederholten  Malen  habe  ich  ozonoskopische  Papiere  in  zwei 
Glocken  von  derselben  Capacität  eingeführt,  durch  welche  ich  während 
gleicher  Zeiträume  eliektrische  Funken  haUe  schlagen  lassen.  In  einem 
der  Recipienten ,  in  welchem  die  Temperatur  der  Luft  18**  betrug, 
lieferte  mir  das  Reagenspapier  eine  dem  4.  Grade  der  Schönbein'- 
schen  Scala  entsprechende  Färbung; — in  der  anderen  Glocke,  in  wel- 
cher die  Luft  während  der  ganzen  Dauer  des  Vei-suches  (5  Minuten) 
auf  einer  Temperatur  von  15**  erhalten  wurde,  zeigte  ein  auf  gleiche 
Weise  yie  das  ei-ste  präparirtes  Papier  eine  der  Zahl  2,5  derselben 
Scala  entsprechende  Färbung.  —  Bei  anderen  Versuchen  wieder,  als 
ich  die  elektrischen  Funken  durch  Glocken  schlagen  Hess,  welche  Luft 
enthielten,  die  auf  den  mittleren  Temperaturgrad  von  Kältemischungen 
abgekühlt  war,  habe  ich  immer  eine  viel  beträchtlichere  Ozonmenge 
erhalten  ^9  die,    welche   von    derselben  elektrischen  Kraft  in   einem 
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gleidigrosscD  Lufträume  von  gewöhnlicher  Temperatur  hervorgerufen 
wurde. 

Diese  Versuclie  beweisen,  dass  es  bei  den  ozonometrischen  Beob- 
achtungen unumgänglich  ist,  der  Temperatur  Rechnung  zu  tragen;  denn 
es  kann  fast  gleichzeitig  Bildung  und  Zerstörung  von  Ozon  stattfinden. 

Unglücklicherweise  erstreckt  sich  die  Wirkung  der  Temperatur 
auch  auf  das  Jodamylum,  welches  sich  auf  dem  Reagenspapier  bildet. 
—  Es  ist  eine  sehr  bekannte  Thatsache,  dass  das  Jodaniylum  die  Eigen- 
schaft besitzt  sich  bei  einer  Temperatur,  welche  60°  nicht  weit  tiber- 
steigt, völlig  zu  entfärben  und  die  ihm  eigenthümliche  Farbe  beim  Ab- 
kühlen wieder  anzunehmen.  Diese  Entfärbung  dea  Jodamylums  voll- 
zieht sich  übrigens  stufenweise,  wovon  ich  mich  überzeugen  konnte,  als 
ich  Tlieile  derselben  durch  diese  Jodverbindung  gefärbten  Flüssigkeit 
verschiedenen  unter  60°  gelegenen  Temperaturgraden  aussetzte.  Noch 
mehr:  das  Abkühlen  bringt  nie  die  ursprüngliche  Nuance  wieder  zum 
Vorschein ;  in  vielen  Fällen  bin  ich  im  Stande  gewesen  zu  constatiren, 
dass  das  durch  die  Wirkung  des  Ozons  gebildete  und  durch  die  Hit4:e 
entfärbte  Jodamylum  gänzlich  farblos  blieb ,  selbst  nachdem  man  die 
gefärbte  Flüssigkeit  oder  das  ozonoskopische  Papier  auf  die  anfönglicho 
Temperatur  gebracht  hatte.  Was  die  Ursachen  anbelangt,  welche  das 
totale  oder  partielle  Verschwinden  der  eigenthümlichen  Jodamylumfarbo 
selbst  nach  dem  Abkühlen  bedingen,  so  habe  ich  schon  mehrere  Ver- 
suclie begonnen ,  deren  Resultate  den  Gegenstand  einer  späteren  Mit- 
theilung bilden  werden. 

Einstweilen  glaube  ich  hier  zwei  wohlbegründete  Thatsachen  fest- 
stellen zu  müssen,  welche  mich  in  meinen  Forschungen  über  das  Ozon 
geleitet  haben. 

1)  Eine  Lösung  reinen  kaustischen  Kali's  (frei  von  jeder  Spur 
organischer  Substanzen)  absorbirt  die  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen ohne  das  Ozon  zu  zerstören. 

2)  Die  Jodmenge,  welche  in  einer  reinen  Jodkaliumlösung  iu 
Freiheit  gesetzt  wird,  ist  der  Ozonmenge  ^ollkonlmen  propor- 
tional, welche  durch  diese  Lösung  hindurchgeht.  Die  Menge 
des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  lässt  sich  mit  Hülfe  von  Bun- 
s  e  n '  s   volumetrischer  Methode    genau  und  leicht  bestimmen. 

Diese  beiden  Thatsachen  können  als  Basis  eines  Beobachtungs- 
verfahrens dienen ,  das  frei  ist  von  den  verschiedenen  Fehlerquellen 
und  der  Unsicherheit,  welche  den  Resultaten  der  bis  jetzt  angestellten 
o/ononictrischen  Beobachtungen  allen  Werth  rauben.  Ausserdem  wür- 
den die  ozonometrischen  Angaben  in  genauen  Zahlen  ausgedrückt  wer« 
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den,  welche  unter  einander  vollkommen  vergleichbar  wären  und  uns 
einen  absoluten  Maassstab  für  die  Ozonmenge  gäben,  welche  in  einem 
bestimmten  Volum  atmosphärischer  Luft  enthalten  ist. 

Die  genaue  Beschreibung  der  bei  dieser  Beobachtung  zu  befolgen- 
den Methode,  wie  die  Art  und  Weise  sie  unbeschadet  der  Genauigkeit 
der  Resultate  soviel  als  möglich  zu  vereinfachen,  werden  den  Gegen- 
stand einer  anderen  Arbeit  bilden,  falls  mir  die  Zeit  und  die  Mittel 
zum  Experimentiren,  welche  für  diese  Art  von  Forschungen  nothwendig 
sind,  nicht  mangeln. 


Nachträge  zur  maassaiialytischen  BestimmiiHg  der  Thonerde 
und  Phosphorsäure. 

Von 

Dr.  E.  Fleischer. 

Seit  der  Veröffentlichung  meiner  maassanalytischen  Bestimmung  der 
Thonerde  und  Phosphorsäure*)  hatte  ich  mannigfache  Gelegenheit  das 
Verfahren  anzuwenden  und  noch  einige  Eigenthümlichkeiten  der  phos- 
phorsauren Thonerde  kennen  zu  lernen.  Der  Zweck  dieser  Abhandlung 
ist  es,  das  Verhalten  der  Thonerdelösungen  gegen  Phosphorsalz  unter 
besonderen  Umständen,  so  weit  ich  es  beobachtete,  so  wie  die  Modi- 
ficationen,  die  ich  in  der  Bestimmungsweise  der  Thonerde  und  Phos- 
phorsäure vorgenommen  habe,  niilzutheilen. 

Fügt  man  zu  einer  Phosi)horsalz-Lösung  von  bekanntem  Gehalt 
so  viel  Alaunlösung  hinzu ,  dass  deren  Thonerdemenge  mehr  als  hin- 
reicht um  die  Phosphorsäure  zu  binden ,  und  übersättigt  das  Ganze 
mit  Amnion,  so  wird  trotz  des  Thonerde'-Ucberschusses  doch  nicht  alle 
Phosphorsäure  als  Tlionerde-Salz  niedergeschlagen,  was  dadurch  erkenn- 
bar ist,  dass  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  noch  durch  molybdän- 
saures Ammoniak  den  bekannten  gelben  Niederschlag  erzeugt.  Es 
scheint  also,  dass  die  phosphorsaure  Thonerde  ähnlich  dem  Thonerde- 
hydrat  in  Ammon  etwas  löslich  ist.  Wird  dagegen  die  Fällung  der 
phosphorsauren  Thonerde  in  neutraler  oder  schwach  essigsaurer  Lösung 
vorgenommen,  und  ein  grösserer  Thonerde-Ueberschuss  vermieden,  so 
wird  die  Phosphorsäure  so  vollständig  niedergeschlagen,  dass  im  Filtrat 


♦)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  4,  p.  19. 
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durch  das  vorhin  erwähnte  Reagens    keine  Spur  davon  mehr  nachweis- 
bar ist. 

Auch  in  essigsaurer  Thonerde  und  anderen  Thonerdesalzen  ist  die 
phosphorsaure  Thonerde  nicht  ganz  unlöslich;  denn  tro[)ft  man  zu  einer 
Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  eine  verdünnte  Phosphorsalz-Lösung, 
so  dass.ein  bedeutender  Ueberschuss  des  Thonerdesalzes  bleibt,  so  ent- 
steht keine  Trübung.  Verfährt  man  aber  umgekehrt,  so  erscheint  gleich 
beim  Zusatz  des  ersten  Tropfens  der  Thonerde-Lösung  zu  der  des 
Phosphorsalzes  eine  starke  Fällung. 

Die  phosphorsaure  Thonerde  ist  im  Allgemeinen  um  so  unlöslicher 
in  essigsaurer  Thonerde ,  je  verdünnter  die  Flüssigkeiten  sind ;  aber 
auch  in  cuncenlrirteren  Lösungen  erreicht  die  Menge  phosphorsaurer 
Thonerde.  welche  durch  das  essigsaure  Salz  dieser  Basis  aufgenommen 
werden  kann,  keineswegs  die  der  entsprechenden  Eisenoxydsalze,  wenn 
diese  in  analoger  Weise  behandelt  werden. 

Hinsichtlich  der  in  meiner  früheren  Abhandlung  angegebenen 
Substanzen,  welche  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure und  Thonerde  nicht  zugegen  sein  dürfen ,  habe  ich  hinzuzu- 
fügen, dass  Baryt-,  Strontian-  und  grössere  Mengen  von  Kalksalzen 
bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Alaun,  wegen  der  Bil- 
dung der  schwefelsauren  Verbindungen  dieser  Erdalkalien,  in  der  zu 
prüfenden  Lösung  nicht  enthalten  seien.  Enthält  dagegen  eine  zu , be- 
stimmende Thonerde-Lösung  Salze  von  Erdalkalien,  so  ist  natürlich 
kein  Grund  vorhanden  diese  Basen  vorher  von  der  Thonerde  zu  trennen. 

Von  den  häufiger  bei  den  Analysen  vorkommenden  organischen 
Körpern  sind  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Zucker  ohne  allen  Einfluss 
auf  die  Fällung  der  phosphorsauren  Thonerde  in  essigsaurer  Lösung. 
Dagegen  erfordert  die  f]igenthümlichkeit  der  Buttersäure  und  Valerian- 
säure:  die  Thonerde  aus  essigsaurer  Lösung  als  sehr  schwerlösliches 
Salz  zu  fällen  (welches  Verhalten  vielleicht  zur  Trennung  der  genann- 
ten Säuren  von  Essigsäure  benutzt  werden  könnte)  und  die  Vermehrung 
der  Lüslichkcit  der  phosphorsauren  Thonerde  bei  Gegenwart  von  Citro- 
nensäure,  diese  Körper  bei  der  Thonerde-Bestimmung  auszuschUessen. 

Aus  Vorhergehendem  ist  im  Allgemeinen  ersichtlich,  dass  die  früher 
von  mir  beschriebene  Methode  im  Princip  nicht  geändert  zu  werden 
braucht;  dcsshaib  unterlasse  ich  es  hier  nochmals  auf  die  Darstellung 
der  Xormallösungen  und  andere,  in  der  ersten  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  geroachte  Angaben  einzugehen,  und  theile  in  Folgendem 
nur  die  Veränderungen  mit,  die  ich  hinsichtlich  des  Röhrenfilters  und 
Indicators  seitdem  vorgenommen  hab«». 
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Das  Röhren-Filter,  dessen  ich  mich  jetzt  bei  Fällungs-Analysen 
häufig  bediene,  besteht  aus  einer  15  Centim.  langen  1  Centim.  weiten 
Glasröhre,  welche  an  einem  Kndc  trichterförmig  erweitert,  am  anderen 
mit  gerade  abgeschnittenem  aber  rund  geschmolzenem  Kande  versehen 
ist.  Das  cylindrische  Ende  wird  mit  einem  kreisförmigen  Rlatt  nicht 
z\i  dünnen  Filtrirpapiers ,  welches  durch  einen  darübergeschobenen 
1  Centim.  breiten  Kautschukring  am  Rohre  befestigt  ist,  vei'schlosson ; 
das  andere,  trichterförmige  Endo  dient  zum  Eingiessen  der  zu  filtriren- 
den  Flüssigkeit.  Füllt  man  ein  so  liergerichtetes  Röhrenfilter  10  Centim. 
hoch  mit  einer  Flüssigkeit,  in  der  ein  flockiger  Niederschlag  suspendirt 
itt,  80  filtrirt  diese  sogleich  wasserhell ;  sollte  diess  nicht  der  F^all  sein, 
so  ist  das  angewandte  Filtrirpapier  zu  dünn,  und  dann  erreicht  man 
durch  zwei  übereinander  befestigte  Blätter  ebenfalls  ein  klares  Filtrat. 
Die  Weite  des  Rohres  hat  dem  frülier  beschriebenen  Röhrentilter  gegen- 
über den  Vortheil,  dass  man  die  nach  genommener*Probe  noch  im 
Filter  befindliche  Flüssigkeit  leicht  zu  der  Lösung  zurückgiessen  kann, 
was  bei  einer  engeren  Röhre  durch  die  grössere  Capillarität  sehr  er- 
schwert wird.  Auch  vermeidet  man  dadurch,  dass  man  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  eingiesst  und  nicht  einsaugt  besser  das  Zerreissen  des 
Filtrirpapiers. 

Bei  der  Anwendung  dieses  Filters  zur  Thonerde-  und  Phosphor- 
säure-Bestimmung giesst  maji,  sobald  das  Erscheinen  des  Niederschlags 
in  der  vorgeschlagenen  essigsauren  Phosphorsalz-Lösung  schwierig  zu 
erkennen  ist,  die  trübe  Flüssigkeit  in  das  Röhrenfilter  und  lilsst  5 
Tropfen  des  Filtrats  in  ein  auf  dunkel  violetter  Glasplatte  stehendes 
ührglas  fallen.  Die  noch  im  Filter  befindliche  Flüssigkeit  wird  da- 
rauf zur  ursprünglichen  Lösung  zurückgegossen,  und  das  Röhrenfilter 
umgekehrt  in  einen  Glasuntersatz,  worin  man  die  jedesmal  ablaufenden 
Tropfen  sammelt  und  zur  Lösung  zurückgiesst,  gestellt. 

Die  im  ührglase  befindliche  Probe  wird  mit  einem  Tropfen  der 
in  der  Bürette  befindlichen  Thonerdelösung  versetzt,  und  wenn  da- 
durch ein  stärkerer  Niederschlag  entsteht,  so  wird  so  lange  weiter 
titrirt,  bis  eine  ebenso  behandelte  Probe  nur  eine  sehr  unbedeutende 
Trübung  zeigt.  Darauf  geht  man  zur  Benutzung  des  Indicators  über, 
dessen  Darstellungs- und  Anwendungsweise  gleich  beschrieben  werden  wird. 

Die  essigsaure  Thqnerde  gibt  bekanntlich  mit  den  Farbstdffen  des 
Campesche-  und  Fernambuc-Holzes  (Hilmatoxylin  und  Hrasilin)  blau- 
violette  Niederschläge;  da  aber  eine  Hämatoxylinlösung  auch  durch 
essigsaure  Alkalien,  wenn  nicht  viel  freie  Säure  zugegen  ist,  blau 
gefärbt  wird    und  weniger  haltbar  ist,    so  hal)e  ich  (li<;  Brasilintösung 
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vorgezogen.  Man  bereitet  diese  am  einfachsten  durch  Auflösen  von 
käuflichem  Brasilin  (Roth-Holz-Extract)  in  Weingeist.  Die  Lösung 
wird  von  dem  Rückstande  abgegossen  und  so  weit  mit  wässrigem 
Weingeist  verdünnt,  bis  ein  mit  ehiem  Glasstabe  herausgenommener 
Tropfen  noch  eben  deutlich  roth  erscheint. 

Eine  solche  Brasilinlösung  ist  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
essigsaure  Thonerde,  so  dass  3  Tropfen  einer  essigsauren  Thonerde- 
lösung,  die  in  200  CC.  nur  1  Mgrm.  Al^Og  enthält,  schon  hinreichen 
einen  Tropfen  Brasilinlösung  beim  Erwärmen  auf  einer  kleinen  Por- 
zellan-Schale deutlich  blau  violett  zu  färben.  Dieses  Verhalten  be- 
stimmte mich  um  so  mehr  das  Brasilin  als  Indicator  für  die  End- 
reaction  anzuwenden,  als  durch  die  Farben-Erscheinung  nicht  nur  ein 
deutlicheres  Erkennen  der  vollendeten  Titrirung  ermöglicht  wird,  son- 
dern auch  dadurch,  dass  nur  der  Thonerde  -  üeberschuss  angezeigt 
wird,  das  Schwanken  der  Resultate  zwischen  einem  Zuviel  und  Zuwenig, 
welches  bei  der  früheren  Methode  nicht  umgangen  werden  konnte, 
wegfällt. 

Sobald  die  Titrirung  in  dem  vorhin  erwähnten  Stadium  angelangt 
ist,  lässt  man  5  Tropfen  aus  dem  Röhrenfilter  in  ein  Porzellanlöffel- 
chen, dessen  Kelle  die  Form  eines  2  Centim.  breiten  dünnwandigen 
Tuschnäpfchens  hat,  fallen  *);  fügt  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen 
Brasilinlösung  hinzu  und  erwärmt  über  der  Lampe  bis  zum  beginnen- 
den Sieden.  Entsteht  hierbei  keine  blauviolette  Färbung,  so  muss  die 
Titrirung  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  eine  eben  so  behandelte 
Probe  diese  Farbenerscheinung  zeigt.  Man  achte  darauf,  dass  die 
ganze  Probe  deutlich  blau-violett  gefärbt  sein  muss,  wenn  die  Titrirung 
beendigt  ist,  und  lasse  sich  nicht  durch  ein  schmutziges  braunroth, 
welches  die  Brasilinlösung  namentlich  beim  Erwärmen  mit  sauren  Fltls- 
sigkeiten  annimmt,  täuschen.  Auch  müssen  die  Tropfen  der  Probe, 
wenn  sie  an  dem  Röhrenfilter  hängen,  ganz  klar  sein,  weil  phosphor- 
saure Thonerde  ebenfalls,  wenn  auch  viel  schwächer  als  essigsaure 
Thonerde,  der  Brasilinlösung  eine  violette,  aber  mehr  röthliche  Nuance 
ertheilt. 

Glaubt  man  eine  Analyse  etwas  überstürzt  zu  haben,  so  kann  man 
1  CC.  \\o  normirte  Phosphorsalzlösung  zusetzen  und  dann  wieder 
vorsichtig  zu  Ende  titriren. 


*)  j^tatt  dessen  kann  man  auch  ein  gleich  grosses  Tuschnäpfchen,  ^^elcheB 
man  auf  einer  Eisen  platte  erwärmt,  benutzen. 
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BemerkeDSwerth  ist,  dass  man  vor  Beginn  der  Titrirung  die  vor- 
geschlagene *  1  o-Normal-Phosphorsalz-Lösung ,  welche  mit  Wasser  auf 
etwa  100  CC.  verdünnt  und  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht 
wird,  zu  prüfen  hat,  ob  drei  Tropfen  derselben,  in  beschriebener  Weise 
mit  Brasilinlösung  behandelt,  die  blauviolette  Färbung  geben;  wäre 
diess  der  Fall,  dann  muss  die  Lösung  stärker  angesäuert  werden.  In 
der  Regel  genügen  für  10  CC.  *  loPhosphorsalzlösung,  welche  durch 
destillirtes  Wasser  auf  100  CC.  verdünnt  sind,  10  Tropfen  concentrirte 
Essigsäure. 

Da  die  phosphorsaure  Thonerde  in  stark  essigsaurer  Lösung  auch 
nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  versetze  man  saure  Thonerde-Lösungen  so 
lange  mit  Ammon,  bis  ein  sich  nur  langsam  lösender  Niederschlag 
entsteht,  ehe  man  dieselben  mit  essigsaurem  Natron  übersättigt. 

Die  nach  dieser  Modification  ausgeführten  Thonerde-Bestimmuugen 
gaben  im  Mittel  einen  Fehler  von  0,10  Proc,  während  der  Durch- 
schnittsfehler bei  den  früheren  Bestimmungen  0,20  Proc.  erreichte. 

Um  grosse  Genauigkeit  zu  erzielen,  ist  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Titriren  zu  messen,  und  für  je  100  CC.  0,5  Mgrm.  Al^O,  abzuziehen, 
weil  diese  Thonerdemenge  zur  Hervorrufung  der  Reaction  mit  Brasilin- 
lösung erforderlich  ist. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Chlorsäure. 

Briefliche  Mittheilung 

TOn 

C.  Stelling. 

Wenn  Chlorsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Eisen- 
oxydul erhitzt  wird,  so  wird  sie  nach  folgender  Gleichung  zersetzt: 

KaO,C104  KaCl 
12  FeO         J6  FeA 

Bei  Bestimmungen  der  Chlorsäure  sucht  man  also  dieselbe  an 
Kali  oder  Natron  zu  binden,  setzt  eine  hinreichende  Menge  reinen 
schwefelsauren  Eisenoxyduls  hinzu,  übersättigt  stark  mit  chlorfreiem 
Kali  und  erhitzt  zum  Kochen.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein,  man 
filtrirt  und  bestimmt  in  dem  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure das  Chlor  auf  gewohnte  Weise.     Bei  Gegenwart    von'  Salpeter- 
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säure  hat  mir  diese  Methode  immer  bessere  Resultate  gegeben,  wie 
diejenige,  die  auf  der  lleduction  der  Chlorsäure  durch  Zink  in  saurer 
Lösung  beruht.  Salpetersäure,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  oxydirt 
das  Eisenoxydul  ebenfalls,  aber  bei  weitem  nicht  so  energisch  wie 
Chlorsäure. 

Auch    zur   Bestimmung    des    gesammten    Chlorgehaltes    in    unter- 
chlorigsauren  Salzen  ist  diese  Methode  leicht  anwendbar. 


Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Labaratorinm  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 

Ueber  die  (lUcantitative  Bestimmung  des  Sarkins  und 
Xanthins  im  Muskelfleisch. 

Von 

C.   Neubauer. 

Im  zweiten  Bande  dieser  Zeitschrift  pag.  22  habe  ich  eine  Methode 
beschrieben ,  nach  welcluT  sich  der  Kreatingehalt  des  Muskelfleisches 
leicht  und  sicher  bestimmen  Itlsst ;  weitere  Versuche  haben  mir  gezeigt, 
dass  sich  mit  diesem  Verfahren  auch  eine  recht  genaue  Bestimmung 
des  in  d(»r  Muskelmasse  nie  fehlenden  Sarkins  und  wahrscheinlich  auch 
des  Xanthins  verbinden  hlsst.  Zu  diesem  Zwecke  sind  die  von  Strecker*) 
beschriebenen  Verbindungen  der  genannten  Körper  mit  SilI)eroxyd  und 
salpetersaurem  Silberoxyd,  wie  auch  schon  Strecker  angibt,  vortreff- 
lich geeignet.  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Sarkin  gibt  bekannt- 
lich mit  einer  gleichfalls  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  amorphen,  farblosen,  in  Wasser  und  Ammon  unlös- 
lichen Niederschlag,  der  auf  dem  Filter,  wie  Thonerdehydrat  aussieht 
und  der  Formel  C,oll4N40j  +  2  AgO  entspricht.  Einen  ähnlichen  Nieder- 
schlag von  der  Formel  C,oU4N404-j- 2  AgO  gibt  das  Xanthin  unter 
denselben  Verhältnissen. 


*)  Ailnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  10«,  p.  134. 

FrexenioH,  ZeitKohrift.    V.  Jahrgang. 
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Das  Sarkinsilberoxyd  ist  in  kochender  Salpetersäure  von  1,1  spec. 
Gew.  ohne  Zersetzung  aber  sehr  schwer  löslich,  so  dass  sich  beim 
Erkalten  sogleich  salpetersanres  Sarkinsilberoxyd  von  der  Formel 
C,oH4N405e  +  AgO,N06  in  farblosen  mikroskopischen  Nadeln  massenhaft 
ausscheidet.  Auch  das  Xanthinsilberoxyd  löst  sich  in  heisser  Salpeter- 
säure auf,  allein  die  Lösung  erfolgt  leichter  und  ist  genügende  Säore 
vorhanden,  so  scheidet  sich  das  salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  nur 
äussei-st  langsam,  oft  erst  nach  tagelangem  Stehen,  in  der  Form  haar- 
feiner Nädelchfm  aus,  die  entweder  hautartige  Fetzen  bilden,  oder  zu 
wawellitartigen  Kugeln  vereinigt  sind.  Schon  Lehmann  *)  macht 
auf  dieses  ungleiche  Verhalten  der  beiden  Silberverbindungen  aufmerk- 
sam und  erblickt  darin  vorläufig  die  beste  Trennungsmethode  genannter 
Körper.  Ein  weiterer  Unterschied  zwischen  dem  salpetersauren  Sarkin- 
und  Xanthinsilberoxyd  liegt  in  dem  Verhalten  beim  Auswaschen  mit 
Wasser.  Während  das  Sarkinsilbersalz  in  Wasser  absolut  unlöslich 
ist,  so  dass  das  Filtrat  beim  Auswaschen  der  Verbindung  bald  nicht 
mehr  sauer  reagirt  und  durch  Salzsäure  nicht  mehr  getrübt  wird,  er- 
leidet das  entsprechende  salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  beim  Behan- 
deln mit  kaltem  Wasser  eine  allmähliche  Zersetzung.  Beim  Auswaschen 
des  letzteren  reagirt  das  Filtrat  unendlich  lange  sauer,  und  Salzsäure 
bewirkt  fortwährend  starke  Trübung,  so  dass  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  mit  der  Dauer  des  Auswaschens  wechselt.  Hiernach  haben 
wir  in  dem  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  vortreffliches  Mittel  Sarkin 
und  Xanthin  aus  ammoniakalischer  Lösung  gemeinschaftlich  abzuschei- 
den und  in  dem  ungleichen  Verhalten  der  gefällten  Verbindungen  zu 
Salpetersäure  möglicherweise  eine  leidliche  Trennungsmethode  beider 
Körper. 

Zuerst  beschäftigte  ich  mich  mit  der  Löslichkeit  des  salpetersauren 
Sarkinsilberoxyds  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.,  xind  stellte  mir 
zu  diesem  Zweck  die  genannte  Verbindung  theils  aus  Ochsenfleisch, 
theils  aus  Liebig'schem  Fleischextract  nach  folgendem  einfachen  Ver- 
fahren dar.  Das  möglichst  fein  zerhackte  Fleisch  wird  genau  nach 
der  von  mir  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kreatins  befolgten 
Methode  **)  behandelt  und  die  von  dem  auskrystiillisirten  Kreatin  abge- 
gossene, höchstens  schwach  gelblich  gefärbte  Mutterlauge,  nach  genü- 
gender Verdünnung    mit  Ammon   versetzt    und    mit  einer  ammoniakali- 


*)  Handbuch  d.  physiol.  Chemie  2.  Aufl.,  p.  87. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p    26. 
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sehen  Lösung  von  Silbersalpeter  gefällt.  Der  massenhaft  entstehende, 
schwach  gelblich  gefärbte  Niederschlag  wird  zweimal  durch  Decantation 
und  zuletzt  auf  dem  Filter  mit  schwach  ammonhaltigem  Wasser  gründ- 
lich ausgewaschen.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  spritzt  man  (Jen 
Niederschlag  mit  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Grew.  in  einen  Kolben, 
erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  so  lange  weitere  Salpetersäure  zu  bis 
sich  in  der  Kochhitze  alles,  bis  auf  höchstens  einige  Flocken  von  Chlor- 
silber, gelöst  hat.  Das  schwach  gelblich  gefärbte  Filtrat  scheidet  so- 
gleich massenhaft  salpet  er  saures  Sarkinsilberoxyd  in  weissen  krystalli- 
nischcn  Flocken  aus,  die  nach  dem  Erkalten  und  sechsstündigem  Stehen 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen werden,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  Salz- 
säure in  demselben  keine  Trübung  mehr  bewirkt.  Die  nach  diesem 
Verfahren  schon  sehr  rein  weiss  ausfallende  Verbindung  wird  dann 
noch  zweimal  aus  kochender  Salpetersäure  von  14  spec.  Gew.,  der  man 
etwas  Silberlösung  zugesetzt  hat,  umkr3rstallisirt  und  schliesslich  bei 
100^  C.  getrocknet.  Das  so  erhaltene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd 
ist  schneeweiss,  zeigt  unter  dem  Mikroskop  haarfeine  Nadeln,  schwärzt 
sich  am  Lichte  nicht  und  lässt  sich  vom  Filter  in  zusammenhängenden 
papierartigen  Massen  abnehmen.  —  0,1495  Grm.  hinterliessen  nach 
dem  Glühen  0,0532  Grm.  Silber,  entsprechend  35,6  Proc. ,  während 
die  Formel  35,3  Proc.  verlangt. 

Die  salpetersaure  Mutterlauge,  aus  welcher  das  Sarkinsilbersalz 
herauskrystallisirt  ist,  liefert  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  einen 
flockigen,  gelbgefärbten  Niederschlag  von  Xanthinsilberoxyd ,  aus  wel- 
chem nach  dem  Auswaschen,  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure,  salpetersaures  Xanthin  ge- 
wonnen wurde,  das  nach  dem  Verdunsten  in  kleinen  mikroskopischen 
Krystallgruppen  zurtlckblieb.  Auf  dem  Platindeckel  mit  Salpetersäure 
eingedampft,  nahm  der  gelbe  Rückstand  nach  dem  Behandeln  mit  Na- 
tronlauge eine  gelbrothe  Farbe  an  und  zeigte  bei  darauf  folgendem 
Krhitzen  die  schönste»,  das  Xanthin  charakterisirende  violettrothe  Färbung. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  salpetersauren  Sarkinsilber- 
oxyds  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  wurden  abgewogene  Men- 
gen der  chemisch  reinen  Verbindung  in  der  kochenden  Säure  gelöst 
und  die  nach  24stündigem  Stehen  ausgeschiedene  Verbindung  auf  einem 
mit  Salpetersäure  ausgewaschenen,  getrockneten  und  gewogenen  Filter 
gesammelt.  Nach  gründlichem  Auswaschen  wurde  bei  100°  getrocknet 
und  gewog<'n. 

3* 


36  Neubauer:    Ueber  die  quantitative  Bestimmung 

I.  0,1099  Grm.  salpetersaures  Sarkinsilbcroxyd  wurden  in  55  CC. 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  kochend  gelöst.  Wieder  erhalten 
wurden  0,0975  Grm.,  es  blieben  also  gelöst  0,0124  Grm. 

II.  0,1440  Grm.  in  55  CC.  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew. 
gelöst  ergaben  wieder  0,1321  Grm.    Es  blieben  also  gelöst  0,0119  Grm. 

TU.  0,1451  Grm.  in  55  CC.  Salpetersäure  gelösl  ergaben  wieder 
0.1328  Grm.     Es  blieben  also  gelöst  0,0123  Grm. 

55  CC.  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  lösen  demnach  im  Mittel 
von  diesen  3  Bestimmungen  0,0122  Grm.;  je  1  CC.  also  0,0002228 
Grm.  —  1  Gewichtstheil  des  salpetersauren  Sarkinsilbcrsalzes  verlangt 
demnach  zur  Lösung  4960  Gewichtstheile  Salpetersäure  von  1,1  spec. 
Gewicht. 

Diese  Löslichkeitsbestimmungen  sollten  bei  den  quantitativen  Sar- 
kinbestimmungen  zur  Correctur  dienen,  allein  es  zeigte  sich,  wie  aus 
Folgendem  hervorgeht,  dass  die  Lftslichkeit  dos  Sarkinsilbersalzes  in 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  auf  ein  Minimum  sinkt,  wenn  sich 
genannte  Verbindung  aus  einer  Salpetersäure  ausscheidet,  die  über- 
schüssiges Silberoxyd  enthält.  Dieses  ist  aber  schon  der  Fall,  wenn 
das  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd :  C,oH4N40a  +  AgOjNOs,  durch  Auf- 
lösen von  Sarkinsilberoxyd  C10H4N4O8  +  2  AgO  in  Salpetersaure  darge- 
stellt wird,  wobei  je  1   Atom  Silberoxyd  in  Lösung  bleibt. 

Aus  chemisch  reinem  salpctersaurem  Sarkinsilberoxyd  wurde  nun 
zunächst  nach  Strecker's*)  Methode  reines  Sarkin  dargestellt.  Die 
fein  zerriebene  salpetersaure  Verbindung  wurde  zu  diesem  Zweck  durch 
längeres  Digeriren  in  der  Wärme  mit  einer  aramoniakalischen  Lösung 
von  Silbersalpeter  von  der  Salpetersäure  befreit,  dann  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gründlich  ausgewaschen. 
Die  noch  feuchte  Verbindung  wurde  darauf  in  kochendem  Wasser  ver- 
theilt  und  in  der  Kochhitze  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das 
farblose  Filtrat  lieferte  nach  dem  Erkalten  schneeweisse  krystallinische 
Krusten  von  reinem  Sarkin  und  nach  weiterem  Eindampfen  den  Rest. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  als  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  wur- 
den abgewogene  Mengen  des  reinen  Sarkins  in  wenig  Wasser  suspen- 
dirt  und  durch  allmählichen  Zusatz  von  Ammon  gelöst.  Die  verdünnte 
Lösung  wurde  jetzt  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  gefällt  und  der  entstandene  flockige  Niederschlag 
nach    einigen  Stunden    auf    einem    glatten  Filter    gesammelt   und    mit 


*)  Annol.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.   lUö,  p.   UL 
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schwach  amnionhaltigem  Wasser  gründlich  ausgewaschen.  Darauf  wurde 
das  Filter  durchstossen  und  der  Niederschlag  mit  Salpetersäure  von 
1,1  spec.  Gew.  in  ein  Kölbchen  gespritzt,  nach  weiterem  Zusatz  von 
Salpetersäure  kochend  gelöst  und  das  nach  12  Stunden  ausgeschiedene 
salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  auf  einem  mit  Salpetersäure  ausgewasche- 
nen, getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  gründlich  ausge- 
waschen, schliesslich  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen. 

I.  0,1496  Grm.  reines  Sarkin  ergaben  auf  angegebene  Weise  be- 
handelt 0,3315  Grm.  blendend  weisses  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd 
und  da  dieses  nach  der  Formol  CjoH^N^O,  +  AgO,  NO5  44,45  Proc. 
Sarkin  enthält,  so  wurden  0,1474  Grm.  entsprechend  98,5  Proc.  wie- 
der erhalten.  Zur  Lösung  des  Sarkinsilbcroxyds  wurden  95  CG.  Sal- 
petersäure von  1,1  spec.  Gew.  benutzt,  die  nach  den  obigen  Löslich- 
keitsbestimmungen  (95x0,0002218)  0,0211  Grm.  salpetersaures  Sar- 
kinsilberoxyd lösen.  Wollte  man  hiernach  die  oben  direct  gefundene 
Menge  corrigiren ,  so  würden  sich  0,1567  Grm.  Sarkin  ergeben  und 
mithin  das  Resultat  um  0,0071  Grm.  zu   hoch  ausfallen. 

II.  0,195  Grm.  reines  Sarkin  wurden  genau  ebenso  behandelt. 
Erhalten  wurden  0,434  Grm.  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd,  entspre- 
chend 0,1929  Grm.  Sarkin  =  98,9  Proc.  Zur  Lösung  hatten  140  CG. 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  gedient. 

in.  0,1068  chemisch  reines  Sarkin  von  einer  anderen  Darstellung 
ergaben  bei  gleicher  Behandlung  0,2354  Grm.  salpotersaures  Sarkin- 
silbero.\yd,  entsprechend  0,1046  Grm.  Sarkin  =  97,9  Proc. 

Aus  diesen  Bestimmungen  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  das 
salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew. 
weniger  löslich  ist  sobald  es  sich  aus  einer  Lösung  von  Sarkinsilber- 
oxyd ausscheidet.  Das  im  letzteren  Falle  aus  dem  Sarkinsilberoxyd 
austretende,  in  der  Salpetersäure  zurückbleibende  Silberoxyd  kann  hier- 
von wohl  allein  nur  die  Ursache  sein.  Einige  zu  diesem  Zweck  direct 
angestellte  Versuche  lieferten  den  Beweis. 

L  0,1244  Grm.  chemisch  reines,  wiederholt  aus  Salpetersäure 
unkrystallisirtes  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  wurden  in  80  GG.  Sal- 
petersäure von  1,1  spec.  Gew.,  der  einige  GG.  Silbersalpeterlösung  zu- 
gesetzt waren,  gelöst.  Die  beim  Erkalten  sich  rasch  ausscheidende 
Verbindung  wurde  nach  18  Stunden  gesammelt,  ausgewaschen  und 
getrocknet.     Es  resultirten  0,1232  Grm.,  entsprechend  99  Proc. 

IL  0,1293  Grm.  der  Silberverbindung  wurden  mit  Zusatz  von 
etwas  Silbersalpeter  ebenso  behandelt  and  wieder  erhalten  0,1278  Grm , 
entsprechend  98,8  Proc. 
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ni.  0,1364  Grm.  von  demselben  Silbersalz  wurden  ohne  Zasatz 
von  salpetersaurem  Silberoxjd  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew. 
gelöst  und  die  ausgeschiedene  Verbindung  nach  18  Stunden  gesammelt. 
In  diesem  Falle  wurden  nur  0,1215  Gnn.  wiedererhalten,  es  blieben 
mithin  in  der  Salpetersäure  0,0149  Grm.  gelöst.  Das  salpetersauro 
Filtrat  gab  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  keine  Trübung, 
allein  nach  dem  üebersättigen  mit  Aramon  schied  sich  die  in  Lösung 
gebliebene  Menge  in  weissen  Flocken  aus. 

Somit  steht  fest,  dass  die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Sarkin- 
silberoxyds.bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Silberoxyd  in  Salpeter- 
säure sehr  gering  ist,  so  dass  bei  quantitativen  Bestimmungen,  wenn 
das  Sarkin  als  Sarkinsilberoxyd  abgeschieden  wurde,  eine  Correctur 
nach  der  Löslichkeit  der  salpetersauren  Silbervorbindung  umgangen 
werben  kann. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  tm  Muskelfleisch  kann 
nun  gleichzeitig  mit  der  Kreatinbestimmung  ausgeführt  werden.  Aus 
250  bis  500  Grm.  möglichst  fein  zerhacktem  Fleisch  stellt  man  zu- 
nächst nach  dem  von  mir  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des 
Kreatins  befolgten  Verfahren  *) ,  einen  wässerigen  Auszug  dar,  coagulirt 
das  Albumin  durch  Aufkochen  und  fällt  das  erkaltete,  klare  Filtrat 
vorsichtig  mit  Bleiessig  aus.  Ein  Ueberschuss  der  Bleilösung  ist  hier- 
bei möglichst  zu  vermeiden,  was  auch,  da  sich  der  entstandene  Nie- 
derschlag recht  gut  absetzt,  mit  Leichtigkeit  zu  erreichen  ist.  Die 
Flüssigkeit  wird  darauf  sogleich  abfiltrirt,  der  Niederschlag  ein-  bis 
zweimal  ausgewaschen  und  aus  dem  Filtrat  durch  einige  Blasen  Schwe- 
felwasserstoflf  der  geringe  Bleittberschuss  gefällt.  Die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit ist  jetzt  wasserhell  und  liefert,  wenn  das  Eindampfen  mit  der 
von  mir  a.  a.  0.  empfohlenen  Vorsicht  ausgeführt  wird,  einen  höchstens 
schwach  gelblich  gefärbten  5  bis  10  CG.  betragenden  Rückstand,  aus 
welchem  das  Kreatin  leicht  und  fast  vollständig  herauskry stall isirt. 
Die  quantitative  Bestimmung  des  'Kreatins  geschieht  dann  wie  bekannt. 
Die  von  dem  Kreatin  abfiltrirte  Mutterlauge  vereinigt  man  mit  dem 
zum  Auswaschen  benutzten  Alkohol,  verjagt  letzteren  mit  Vorsicht 
auf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  darauf  die  Mutterlauge  auf  100 
bis  150  CG.  mit  Wasser.  Der  so  erhaltenen,  schwach  gelblich  ge- 
färbten Flüssigkeit  setzt  man  Amnion  bis  zur  stark  alkalischen  Rcac- 
tion  zu  und  fällt  nun  das  vorhandene  Sarkin  und  Xanthin  durch  eine 


*)  a   a.  0.  p.  26. 
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araraoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Den  entstan- 
denen,  gelblich  gefärbten,  flockigen  Ni(»derschlag  lässt  man  gut  ab- 
sitzen, wäscht  denselben  ein-  Itis  zweimal  mit  schwach  ammonhaltigem 
Wasser  durch  Decantation  aus,  bringt  ihn  darauf  auf  ein  glattes  gut 
filtrirendes  Filter  und  vollendet  das  Auswaschen.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  stösst  man  das  Filter  durch,  spritzt  den  Niederschlag  mit 
kalter  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  in  ein  Kölbchen,  erhitzt  zum 
Kochen  und  setzt  so  lange  weitere  Salpetersäure  zu.  bis  in  einer  der 
Kochhitze  nahen  Temperatur  alles  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit  gelöot  ist.  Häufig  bleiben  hierbei  einige,  leicht  als  Chlor- 
silber zu  erkennende  Flocken  zurück,  man  lässt  diese  absitzen,  giesst 
die  klare  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas  ab,  erwärmt  das  zurückblei- 
bende Chlorsilber  noch  einmal  mit  etwas  Salpetersäure  und  filtrirt 
diese  durch  ein  kleines  Filterchen  zu  der  ersterhaltenen  Hauptflüssig- 
keit. Nach  6  stündigem  Stehen  bringt  man  das  ausbrystallisirte ,  fast 
vollständig  farblose  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  auf  ein  mit  Salpe- 
tersäure ausgezogenes ,  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und  wäscht 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus  bis  das  Filtrat  absolut  nicht  mehr 
sauer  reagirt  und  durch  Salzsäure  nicht  mehr  getrübt  wird.  Das  Filter 
mit  Inhalt  wird  schliesslich  bei  100°  getrocknet  und  nach  dem  Er- 
kalten gewogen.  Das  gefundene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  wird 
auf  reines  Sarkin  berechnet;  100  Th.  der  Silberverbindung  enthalten 
44,45  Grm.  Sarkin. 

Die  von  dem  salpetersauren  Sarkinsilberoxyd  abfiltrirte  Sali)eter- 
säure  gibt  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  einen  gelblich  gefärbten 
flockigen  Niederschlag  von  Xanthinsilberoxyd ,  aus  welchem  sich  leicht 
reines  Xanthin  mit  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  darstellen 
lässt.  In  den  allermeisten  Fällen  ist  das  nach  dem  obigen  Verfahren 
erhaltene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  frei  von  der  entsprechenden 
Xanthinverbindung,  da  diese  in  Salpetersäure  ungleich  löslicher  ist  und 
überdiess  das  Xanthin  im  Muskeltteisch  in  ungleich  geringerer  Menge 
als  das  Sarkin  enthalten  ist.  Sollten  jedoch,  wie  dieses  z.  B.  bei  der 
Milz  der  Fall  ist,  beide  Körper  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden 
sein  oder  gar  das  Xanthin  überwiegen,  so  Mit  mit  der  Sarkinver- 
bindung  auch  gleichzeitig  etwas  salpetersaurcs  Xantliinsilberoxyd  nieder. 
In  diesem  Falle  reagirt  das  Waschwasser  unendlich  lange  sauer  und 
gibt  mit  Salzsäure  •ebenso  lange  eine  schwache  Trübung ,  da  das  bei- 
gemischte salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  durch  Wasser  allmählich 
unter  Verlust  von  Salpeteraäure  und  Silberoxyd , zersetzt  wird.  Hier- 
durch  verräth   sich   eine  Xanthiubeimischung  sogleich,  es   bleibt   dann 
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nichts  weiter  übrig  als  die  gemischten  Verbindungen  noch  einmal  aus 
ziemlich  viel  heisser  Salpeters<1ure,  diesmal  aber  unter  Zusatz  einiger 
CC.  Silberlösung ,  umzukrystalli^^iren.  *  Beim  Muskelfleisch  habe  ich 
diesen  Umweg  bei  richtiger  Ausführung  niemals  nöthig  gehabt,  wohl 
aber  bei  der  Milz,  in  welcher  das  Xanthin,  wenn  nicht  in  grösserer, 
so  doch  in  gleicher  Mrage  wie  das  Sarkin  enthalten  ist.  Wie  genau 
sich  das  Xanthin  nach  dem  angegebenen  Verfahren  neben  dem  Sarkin 
bestimmen  lässt,  werde  ich  durch  weitere  Versuche  festzustellen 
suchen. 

Ich  lasse  nun  einige  Bestimmungen  im  Muskelfleisch  folgen : 

495  Grm.  mageres  fein  gehacktes  Rindfleisch  lieferten  genau  nach 
der  angegebenen  Methode  behandelt  0,901  Grm.  bei  100°  C.  getrock- 
netes Kroatin,  entsprechend  0,207  Prozent  krystallisirtem.  Die  von 
dem  Kreatin  abfiltrirte  Mutterlauge  wurde  auf  225  CC.  verdünnt  und 
davon  je  70  CC.  (entsprechend  154  Grm.  Fleisch)  zur  Sarkinbestini- 
mung  genommmen.  Erhalten  wurden  0,0761  Grm.,  0,0765  Grm. 
und  0,0781  Grm.  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd;  entsprechend  0,0220 
Proc.  —  0,0221  Proc.  und  0,0225  Proc.  Sarkin.  —  Zu  demselben 
Resultat  gelangte  Strecker*),  derselbe  fand  in  Rindfleisch  0,022 
Proc.  Sarkin. 

202  Grm.  Rindfleisch  lieferten  0,1262  Grm.  salpetersaures  Sar- 
kinsilberoxyd, entsprechend  0,0277  Proc.  Sarkin. 

107,5  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,039  Grm.  Silbersalz,  entspre- 
chend 0,0161  Proc.  Sarkin. 

500  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,301  Grm.  Silbersalz,  entsprechend 
0,0267  Proc.  Sarkin. 

107  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,042  Grm.  Silbersalz,  entsprechend 
0,0174  Proc.  Sarkin. 

Scher  er**)  erhielt  aus  40,32  Kilogrm.  Pferdefleisch  5,694  Grm. 
reines  Sarkin,  entsprechend  0,014  Proc. 

175  Grm.  stark  mit  Trichinen  durchsetztes  Kaninchenfleisch  lie- 
ferten 0,1045  Grm.  Silbersalz,  entsprechend  0,0266  Proc.  Sarkin. 

500  Grm.  Ochsenmilz  lieferten  in  gleicher  Weise  wie  das  Mus- 
kelfleisch behandelt  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Salpeter- 
säure unter  Zusatz  von  Silberlösung  0,172  Grm.  salpetersaures  Sar- 
-kinsilberoxyd;    entsprechend    0,0153    Proc.    Sarkin.     Wie   schon  oben 


*)  Annal.  d   Chem    u    Pharm.  Bd    108,  p.  137. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  112,  p    263. 
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bemerkt,  enthielt  die  Milz  ebensoviel,  wenn  nicht  mehr  Xanthin, 
welches  sich  aus  der  salpetersauren  Mutterlauge  des  Sarkinsilbersalzes 
nach  dem  Uebcrsättigen  mit  Ammon  in  gelben  Flocken  massenhaft 
ausschied. 

30  Grm.  Liebig'sches  Fleischextract  aus  der  Fabrik  von  Dr. 
B  ü  c  k  i  n  g  in  Heidt'lberg  wurden  in  ^ja  Liter  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  Bleiessig  gefällt.  Die  von  dem  überschfissig  zugesetzten 
Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Flüssigkeit  wurde  bis  auf 
200  CC.  verdunstet,  darauf  mit  Ammon  versetzt  und  schliesslich  mit 
einer  ammuniakalischcii  Silberlösung  gefüllt.  Aus  dem  entstandenen 
Niederschlage  wurden  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  0,40  Grm. 
reines  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  gewonnen ,  so  dass  ein  Pfund 
dieses  Extractes  also  2,96  Grm.  reines  Sarkin  geliefert  haben  würde. 
Die  von  dem  ausgeschiedenen  Sarkinsilbersalz  abfiltrirte  Salpetersäure 
gab  auf  Zusatz  von  Ammon  eine  ziemlich  starke  Fällung  von  Xauthin- 
silberoxyd. 

Die  hier  hrschriebene  Behandlung  der  Fleischflüssigkeit  und  des 
Fleischcxtractes  mit  Bleiessig  und  einer  ammoniakalischen  Silberlösung 
ist  auch  für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Sarkin  und  Xanthin 
die  zweckmässigste,  und  da  man  schliesslich  alles  Silber  als  Schwefel- 
silber wieder  erhält,  jedenfalls  auch  das  billigste  Verfahren.  Mit  grösster 
Leichtigkeit  erhält  man  nach  der  angegebenen  Methode  chemisch  reines 
salpott^rsaures  Sarkinsilberoxyd,  welches  durch  Digerlren  mit  einer 
ammoniakalischen  Silberlösung  von  der  Salpetersäure  befreit  wird  und 
schliesslich,  in  kochendem  Wasset  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  absolut  reines  Sarkin  liefert. 
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Chemisch -analytische  Beitrige. 

Tob 

C.  D.  Simiiii. 
Zweite  Abhandlimg. 

1.    Zar  BestimmaDg  des  wirksameD  Saaerstoffs  in  eini- 
gen Saaerstoffsäuren  and  Met  alloxyden,  eine  Methode 
von  vielfacher  Anwendbarkeit 

l>ie  Methode  zur  Besrimmnng  der  Salpetersäure,  wdche  ich  tot 
bald  sieben  Jahren  beschrieben  habe  *),  sollte  Torzaglich  zur  Salpeter- 
prflfang  verwendbar  sein.  Zu  demselben  Zweck  sind  in  den  letzten 
Jahren  noch  eine  Reihe  von  Methoden  bekannt  geworden,  welche  auf 
einfachere  Art  znm  Ziele  gelangen  wollen,  jedoch  wie  mir  scheint  znm 
Theil  anf  Kosten  der  Genauigkeit  der  Bestimmung.  Ich  will  hier  nur 
kurz  anfahren,  dass  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Roh- 
salpeter „durch  Wägung  des  Verlustes/'  welchen  man  beim  GlQhen 
des  Salzes  mit  Kieselsäure  etc.  erhält,  unter  Umst&nden  jedenfalls 
fehlerhafte  Etesultate  erlangt  werden  mAssen;  diess  wird  dann  z.  B. 
der  Fall  sein,,  wenn  der  Salpeter  Chloralkalien,  organische  Substanzen, 
Ammonsalze  und  kohlensaures  Alkali  enthält. 

Unter  diesen  Verhältnissen  verdient  daher  die  Differenz-Methode, 
wie  ich  sie  kurzweg  nennen  will,  so  einfach  sie  ist,  leider  keine  Em- 
pfehlung. Dass  sie  aber  auf  reinen  Salpeter  angewandt,  branchbare 
Resultate  liefert,  haben  die  Versuche  von  Fresenius  gezeigt.  Letz- 
terer, wie  auch  H.  Rose,  haben  über  die  Brauchbarkeit  der  ver- 
schiedenen Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  umfassende  Unter- 
suchungen angestellt  **),  so  dass  ein  specielleres  Eingehen  auf  diesen 
Gegenstand  irrelevant  erscheint. 

Die  von  mir  a.  a.  0.  beschriebene  Methode  zur  Salpetersäurebe- 
stimmung beruht  auf  Messung  der  Eisenmenge,  welche  durch  die  Sal- 
petersäure in  Eisenoxyd  umgewandelt  wird ,  und  da  diese  in  aequiva- 
lentem  Verhältniss    zu  dem  in  Action  tretenden  Sauerstoffquantum  der 

♦)  Joum.  f  prakt.  Chem.  Bd.  81,  p.  421. 

**)  Fresenius,  diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  32  u.  160;   Rose,  ebenda- 
selbst p.  304 
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Salpetersäure   steht,   also  auf  Messung  des  wirksamen  Sauerstoffs  der- 
selben.   Ich  will  letzteren  in  dör  Folge  mit  ^^  bezeichnen. 

Diess  Verfahren  basirt  daher  auf  einem,  von  dem  vonPelouze*) 
schon  lange  empfohlenen,  wesentlich  verschiedenen  Princip;  es  hat  mit 
diesem  nur  das  gemein  ,  dass  dabei  Eisenoxydnlsalz  in  Anwendung 
kommt,  welches  von  Gossart**)  überhaupt  zuerst  zur  Salpeterprüfung 
empfohlen  worden  ist.  Da '  ich  im  Verlaufe  der  Zeit  wiederholt  Ge- 
legenheit hatte  meine  früher  empfohlene  Methode  zu  prüfen  und  deren 
Licht-  und  Schattenseiten  genau  kennen  zu  lernen,  sowie  die  letzteren 
in  die  ersteren  möglichst  zu  verwandeln,  so  halte  ich  es  für  zweckmässig, 
die  Methode  der  wirksamen  Sauerstoflfbestimmung,  welche  nicht  allein  für 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  sondern  auch  für  Chlorsäure,  üeber- 
chlorsäure  und  verschiedene  Metalloxyde  etc.  anwendbar  ist ,  hier  aus- 
führlich zu  besprechen.  Man  wird  aus  den  weiter  unten  angeführten 
Untersuchungen  ersehen,  dass  sie  in  ihrer  jetzigen  Form  auf  wissen- 
schaftliche Schärfe  Anspruch  zu  machen  berechtigt  ist. 


J,    Feststellung  der  Titrirflüssigkeiten, 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxydes  dient  unter  Zuziehung  von 
.Jodkalium  das  unterschwefligsaure  Natron.  Da  ich  die  Titrirang 
dieses  schätzbaren  Körpers  in  der  ersten  Abhandlung  meiner  Beiträge 
zur  cliemischen  Analyse***)  ausführlich  erörtert  habe,  so  will  ich,  um 
Weitläufigkeiten  zu  vermeiden,  einfach  darauf  verweisen.  Für  die  Sal- 
petersäurebestinimung  und  insbesondere,  wenn  sehr  geringe  Mengen  der- 
selben noch  bestimmt  werden  sollen,  und  ein  möglichst  hoher  Grad 
von  Genauigkeit  beansprucht  wird,  bedient  man  sich  am  besten  zweier 


♦)  Ann.  de  chim.   et  de  phys.  3™«  s4r.  T.  XX,  p.  133 ;  Joum.   f.  prakt. 
Chera.  Bd.  40,  p.  324. 

♦♦)  Im  ersten  Hefte  der  (.'ompt.  rend.  vom  Jahre  1847  theilt  Gossart  das 
Verfahren  mit,  um  auf  volumetrischem  Wege  den  Salpetersäuregehalt  des  Sal- 
peters mittelst  titrirtcr  EisenvitrioUösung  zu  ermitteln;  es  wird  hiervon  so  lange 
hinzugefügt  bis  mit  t'errocyankalium  keine  Blaufärbung  mehr  entsteht.  —  Im 
Jahre  1801  bespricht  F.  Mohr  (Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  160,  p.  219)  die  gleiche 
Methoile  mit  der  Abänderung,  dass  er  das  zur  Erkennung  der  Endreaction  die- 
nende Ferrocyankalium  weglässt;  und  an  dessen  Stelle  so  lange  von  ^er  Eisen* 
lösung  hinzusetzt  bis  sich  die  Flüssigkeit  bleibend  bräunlich  färbt 
♦♦♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  452. 
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Lösungen  von  unterschwefligsaurem  Natron,  nämlich  einer  stärkeren 
and  einer  schwächeren. 

Erstere  erhält  man  durch  Auflösen  von  circa  12  Grm.  des  kryst. 
Salzes  in  Wasser  zu  1  Liter  Flüssigkeit;  letztere  indem  man  etwa 
die  Hälfte  der  vorigen  Menge  in  Wasser  zu  einer  gleichen  Flüssigkeits- 
menge auflöst.  Die  Anzahl  Knbikcentirocter  der  Lösung,  welche  einer 
bestimmten  Menge  Sauerstoff  entsprechen,  notirt  mau  zweckmässig  gleich 
an  der  Aufbewahrungsflasche.  Bedeutet  a  die  Anzahl  Kubikcentimeter, 
welche  der  Menge  x  Eisen  entspreclien ,  so  ergibt  sich  die  Quantität 
des  wirksamen  Sauerstoffs  nach  der  Gleichung; 

a  =  ^  ,  denn  4Fe,0  -f  O,  =  2  Fe40,. 

Kennt    man    daher    a   und    x,   so  erhält   man    die  entsprechende 

Menge  Salpetersäure  nach  der  Gleichung  a  =  —      .    2,25  ,   worin    der 

Coäfficient   2,25   das  Molekulargewicht  des  Salpetersäureanhydrits,    di-^ 
vidirt  durch  die  Menge  des  darin  enthaltenen  wirksamen  Sauerstoffs,  aus- 
drückt.   Die  Menge  der  salpetrigen  Säure  resultirt  auf  gleiche  Art ;  es 

ist   a  =  -=-  .  4,75.   —  Zur  Bequemlkhkdt  der  Rechnung  notirt  man 

die  Quantität  von  O'' ,  welche  von  100  CC.  der  unterschwefligsauren 
Natronlösung  angezeigt  werden. 

Bestimmung  von  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure neben  einander. 

Da  die  Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure  auf  eine  gleiche 
Menge  (30  Gewichtsthle.)  Stickoxyd  verschiedene  Mengen  Sauerstoff 
(O")  enthalten,  so  die  erstere  20  und  die  letztere  60  Gewichtsthle., 
so  erhält  man  eine  Differenz  60  —  20  =  40 ,  welclie  in  derselben 
Proportion  zu  dem  Molekulargewicht  der  salpetrigen  Säure  (N^08=76) 
steht,  wie  die  Differenz  aus  der  Summe  der  salpetngen  Säure  und 
Salpetersäure,  minus  des  Gesammtgehaltes  an  O^  (berechnet  auf  Sal- 
petersäure) zu  der  gesuchten  Menge  salpetriger  Säure.  Unter  Be- 
rücksichtigung dieser  Verhältnisse  berechnet  sich  der  Procentgehalt 
an  salpetriger  Säure  (s)  in  einem  Gemenge  oder  einer  Verbindung  von 
salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  nach  der  Gleichung, 


worin 


.<!)      '='^['.»(--W)l 

die  Summe  der  salpetrigen  Säure  und  Salpetersäure,  enthalten 
in  100  Thln.  Substanz, 
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n  die  Menge  Salpetersäure,  welche  100  CC.  der  unterschweflig- 
sauren  Natronlösung,  und 

V  die  verbrauchten  CC.  derselben  bedeuten.  Der  Procentgehalt 
an  Salpetersäure  s'  ist  hiernach   s'  =  s''  —  s. 

Bestimmung  von  salpetriger  Säure  oder  Salpeter- 
säure neben    Metalloxyd. 

Ist  ein  Oxyd,  welches  wirksamen  Sauerstoff  enthält,  gleichzeitig 
neben  Salpetersäure  zu  bestimmen^  so  ermittelt  man  in  einer  abge- 
wogenen Quantität  den  Gesammtgehalt  an  wirksamem  Sauerstoff,  be- 
rechnet diesen  für  100  Thle.  Substanz  und  findet  dann  den  Gehalt  an 
Salpetersäure  in  Procenten  nach   folgender  Formel: 

Hierin  bedeutet: 

a  =  Procentgehalt  der  Substanz  an  Metalloxyd  und  Stickstoff- 
säure. 

a  =  Molekulargewicht  des  Metalloxydes ,  welches  1  Atom  O'' 
enthält. 

ß  =  die  Salpetersäuremenge,    welche    lu   der    in  «  enthaltenden 

Sauerstoffraenge  in  demselben  Verhältnisse  steht  wie  V^  Mol. 

Stickoxyd  +   1   Atom  0"  :   1  Atom  O";   ß  wird  sonach 

N  O 
ausgedrückt  durch  -~—  -f  O  =  36. 
o 

y     =1=  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =   16  *). 

O**  =  Procentgehalt  an  wirksamem  Sauerstoff. 

Soll  neben  dem  1  Atom  O''  enthaltenden  Sesquioxyd  oder  Metall- 
oxyd überhaupt,  salpetrige  Säure  bestimmt  werden,  so  verfährt  man 
bei  der  Berechnung  ganz,  in  gleicher  Weise,  setzt  jedoch  für  ß  den 
Werth  76. 

Bestimmung  von  Salpetersäure,  salpetriger  Säure 
und  Metall oxyd  neben  einander. 

Aus  der  Kenntniss  des  wirksamen  Sauerstoffqoantums  allein  kön- 
nen diese  drei  Körper  direct  nicht  neben  einander  festgestellt  werden, 
jedoch  lässt  sich  diess,    sobald   man    weiss,  in   welchem   atomistischen 


*)  Das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  ist  hier  wie  in  der  Folge  =  16  ge- 
setzt; es  kann  dasselbe  natürlich  auch  als  Molekulargewicht  bezeichnet  werden, 
sobald  man  dasselbe  zwei  „alten  Atomen^  (Wasserstoff  akO,5)  gleichsetzt. 
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Verhältnisse  einer  der  Bestandtlieile  zu  dem  anderen  in  der  Verbindung 
steht,  bewirken.  Zu  dem  Zweck  nimmt  man  eine  besondere  Bestim- 
mung des  Metalloxydes  vor,  und  subtrahirt  dessen  Menge  von  der 
Summe  der  Gewichtstheile  Metulloxyd,  salpetrige  Säure  und  Sal[»et(»r- 
säure;  den  Rest  berechnet  man  auf  salpetrige  Säure  nach  der  Formel 
(1),  Seite  44. 

Die  Bestimmung  der  wirksamen  Sauerstoffmenge  kann  jedoch  auch 
dazu  dienen,  um  die  Metalloxydbestimmung  zu  controliren.  Man  hat 
auf  diese  Weise  drei  Unbekannte  zu  berechnen  und  bedarf  dazu  be- 
kanntlich dreier  Gleichungen,  wovon  zwei  sich  durch  einfache  Ueber- 
legung  ergeben ,  die  dritte  —  eine  Bedingungsgleichung  —  aus  der 
Kenntniss  des  atomistischen  Verhältnisses  abzuleiten  ist. 

Als  Berechnungsart  kann  z.  B.  folgende  gewählt  werden : 
Es   sei: 

a  =   100  Thle.    der  Substanz,    die    ausser    den    genannt«Mi   drei 
Körpern  keinen  anderen  enthalten  darf  oder  deren  Summe 
durch  weitere  Analyse  in  100  Thln.  bekannt  ist. 
X  die  gesuchte  Menge  Metalloxyd  in  Proeenten. 
y    »  »  »        salpetriger  Säure  in  Proeenten. 

z     »  »  »        Salpetersäure  in  Proeenten. 

cc 

—  =  q    der  Quotient   aus    dem   Atomgewicht    des    Sauerstoffs 
A 

(a),    dividirt    durch    das    Molekulargewicht    des     Metall - 

Oxydes  (A),  welches  1   Atom  O''  enthält  (z.   B.   Eisenoxyd. 

Manganoxyd,  Kobaltoxyd  etc.) 


A' 


=  q'  der  Quotient,  erhalten  durch  Division  d(»s  Atom- 
gewichts vom  Sauerstoff  mit  dem  Molekulargewicht  der 
salpetrigen  Säure. 

=  q"    der    Quotient,    erhalten     durch    Division    des    Atom- 


gewichts des  Sauerstoffs  mit  dem    *,:i  Molekulargewicht  der 

Salpetersäure  (=  36). 
X  und  y  stehe  in  dem  atomistischen  Verhältnisse»  wie  1:1;  niuu 
kann  sonach  x  aus  der  Gleichung  elimiuiren.  indem  man  dafür  seinen 
Werth  setzt,  z.  B.  ausgedrückt  durch  eine  bestimmte  Menge  von  y.  Ist 
das  Molekulargewicht  von  y  in  dem  Molekulargewicht  von  x  n-uml 
enthalten,  und  ist  n  .  y  =  r,  so  ist  die  Menge  Salpetersäure  gegeben 
durch  die  Formel: 


(3) 


ip  einigen  Sauerstoffis&uren  und  Metalloxyden. 
O-(r+l)~a(qr  +  q0 
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a)     y  = 


q''(r  +  l)-(qr  +  qO' 


ripc-ß) 

b)     X  =  (a  —  z)  —  y. 
In  der  Gleichung  für  y  hat  man  den  Werth  für  0'"  festzustellen, 
der  sich  ergibt,    indem  man    den  Procentgehalt   an  Salpetersäure    mit 
0,4444 multiplicirt,  und  das  Product  von  dem  Werth  O"  abzieht. 


2.    Ausführung  der  Begtimmung. 

Bestimmung  von  sal  petriger  Säure  und  Salpeter- 
säure, sowie  Bestimmung  von  Metalloxyd  im  Allge- 
meinen. 

In  einen  etwa  Y*— '/2  Liter  fassenden  Kolben  (C  Fig.  1)  bringt 
man  eine  ungefähr  abgewogene  Menge  von  Ciavierdraht.  Dieselbe 
betrage   das  sechs-  bis  achtfache  von  der  zur  Untersuchung  dienenden 

Fig.  i. 


Menge  Substanz.  Hat  man  Salpeter  zu  untersuchen,  so  verwendet  man 
davon  100—160  Mgrm.  Zu  dem  Eisendraht  fügt  man  jetzt  30—50  CC. 
Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.)  und  Tm^chliesst   den  Kolben  durch  einen 
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zweifach  durchbohrten  Kautschnkstopfen,  der  in  seiner  einen  Durchboh- 
rung eine  Glasröhre  b  trägt,  die  bis  etwa  zwei  Zoll  von  dem  Niveau 
der  Flüssigkeit  entfernt,  in  den  Kolben  einmündet.  Die  zweite  Röhre  c 
endigt  kurz  unterhalb  des  Stopfens;  sie  ist  oben  mit  einer  kleinen  Kugel 
versehen  und  stumpfwinkelig  umgebogen.  Dieselbe  lässt  sich  leicht  aus 
einer  Kugelpipette  des  Handels  darstellen.  Der  Kolben  wird  auf  ein  Xetz- 
blech*)  gestellt  und  durch  die  Röhre  h  mittelst  eines  besonderen  Appa- 
rates, dessen  detaillirte  Beschreibung  die  Anmerkung  gibt  **),  gereinigte 
Kohlensäure  eingeleitet.     Man  erwärmt    nun  gelinde    so   lange  bis  das 


iJii 


\ 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  78. 
*♦)  Zur  Entwicklung  von  "Kohlensäure,  Wasserstoff'  und  Schwefel wasserstriff 
empfehle  ich  den  links  in  Fig.  1  abgebildeten  Apparat.  Derselbe  ist  eine  Modi- 
fication  des  alten  Kipp'schen  Apparates  imd  hat  einige  Vorzüge  vor  dem  von 
J.  Roll  ig  vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitsrhrift  Bd.  2,  p.  34)  beschriebenen  Ap- 
parate. Auf  eine  Woulf'sche  Flasche  mit  drei  weiten  Tubus  wird  auf  den 
mittleren  derselben  mittelst  eines  einmal  durchbohrten  guten  Korkes  eine 
Fig.  2.  tubulirte  Vorlage  aufgesetzt.     In  den  oberen  Tubus  dei*sel- 

beu  mimdet  durch  einen  Stopfen  die  gebogene,  mit  einer 
kleinen  Kugel  versehene  Trichterröhre  d.  Der  in  den 
Kugelraum ' hineinragende  R<»hrentheil  berührt  beinahe  die 
obere  Wandung  der  Vorlage.  Die  ('ommunication  zwischen 
A  und  B  wird  durch  eine  etwa  1'  4  Centim.  weite  Röhre 
f  hergestellt,  welche  oben  so  weit  ausgezogen  ist,  dass  der 
durch  den  Kork  steigende  Theil  etwa  0,5  Centim.  weit  ist. 
Der  in  der  Flasche  A  befindliche  Theil  ist  unten  durch 
einen  Korkstopfen  geschlossen,  der  in  seiner  Durchbohrung 
eine  etwa  0,5  Cm.  weite  offene  Glasröhre  enthält,  die  oben 
kreisförmig  umgebogen  ist,  wie  beistehende  Figur  2  zeigt. 
Wie  aus  der  Figur  oben  S.  47  hervorgeht,  befindet  sich  im 
einen  Tubus  der  Woulf 'schon  Flasche  eine  am  dünneren 
Röhrenende  rechtwinkelig  umgebogene  sogen.  Chlorcalcium- 
röhre  a,  die  mit  zwei  Kugeln  versehen  ist.  Will  man  den 
Apparat  zur  Entwicklung  von  Wasserstoffigas  benutzen,  wel- 
ches bei  analytischen  Bestimmimgen  jetzt  vielfach  angewandt 
wird,  80  ist  es  zweckmässig,  die  grössere  Kugel  mit  Baum- 
wolle zu  füllen,  darauf  einen  Asbestpfropf  zu  setzen  und 
dann  einige  Stückchen  Aetzkalis  folgen  zu  lassen.  Hierauf 
schiebt  man  nun  wieder  einen  Asbestpfropf  und  schliesst 
die  Röhre  durch  einen  mit  einer  dünnen  Glasröhre  ver- 
sehenen Korkstopfen.  Durch  das  Aetzkali  soll  hauptsäch- 
lich bewirkt  werden,  dass  das  Schwefelwasserstoffgas,  (welches,  wenn  auch  in 
geringer  Menge,  bei  analytischen  Arbeiten  jedoch  häufig  störend,  dem  Wasser- 
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Eisen  gelöst  ist,  und  lässt  dann  die    in  einem   kleinen  Röhrchen  abge- 
wogene Substxinz,    nachdem    man    den  Stopfen  mit  seinen  Röhren  ent- 


stoifgase  in  der  Regel  beigemengt  ist,  sobald  man  letzteres  aus  käuflichem  Zink 
und  gewöhnlicher  Schwefelsäure  des  Handels  entwickelt),  zurückgehalten  wird. 
Beim  Arbeiten  mit  Kohlensäure,  wie  z.  B.  in  unserem  Falle  hier,  füllt  man  die 
Röhre  n  mit  Bimssteinstücken  und  lässt  das  Gas  dann  noch  durch  eine  kleine 
mit  Schwefelsäure  zu  ^ji  angefüllte  Trockenflasche  w  passiren,  um  die  Stärke 
des  Stromes  beurtheilen  und  reguliren  zu  können. 

Bei  der  Füllung  des  Apparates  verfährt  man  nun  in  der  Weise,  wenn  z.  B. 
Kohlensäure  entwickelt  werden  soll,  dass  man  die  Röhren  a  und  g  mit  ihren 
Korken  entfernt  und  durch  die  Tuben  haselnussgrosse  Stückchen  Marmor  ein- 
trägt und  darauf  eine  Mischung  von  5  Thln  Wasser  imd  1  Tbl.  roher  Salz- 
säure eingiesst.  Eis  werden  hierauf  die  Röhren  a  und  //  (letztere  ohne  Quetsch- 
liahn)  mit  ihien  Stopfen  fest  aufgesetzt.  Die  Ent\iickelung  ist  bei  der  Säure- 
mischung von  angegebener  ('oncentration  eine  massig  heftige.  Schliesst  man  nun 
die  Rr>hre  a  und  g  ab,  so  wird  die  Flüssigkeit  durch  /'  in  den  Raum  B  getrie- 
ben, wobei  in  dem  Maasse,  als  dieselbe  aufsteigt,  die  Luft  bei  d  austritt  Nach 
wenigen  Minuten  ist  der  Raum  A  ganz  mit  Kohlensäure  angefüllt  und  letztere 
durch  die  Vorrichtung  f  (Fig.  1  und  2)  hydraulisch  abgesperrt.  Um  den 
Druck  der  Atmosphäre  auf  die  Flüssigkeit  in  B  unwirksam  zu  machen,  sofern 
man  den  Apparat  gefüllt  einige  Zeit  aufbewahren  will,  so  schliesst  man  die 
Oeffnung  bei  d  durch  einen  Kautschukstopfen,  dreht  die  Trichterröhre  um 
180°  imd  lässt  den  gebogenen  Theil  derselben  souiit  in- ^jft  ^Flüssigkeit  ein- 
tauchen. Bei  dieser  Art  der  Einrichtung  des  Apparates  wini  das  allmähliche 
Hinabströmen  von  Flüssigkeit  in  den  Raum  A  ganz  aufgehoben  und  auch  das 
unangenehme  „Glucksen"  und  „Röcheln"  des  Roll  ig' scheu  Apparates  fast 
ganz  vermieden.  Man  wähle  jedoch  nur  solche  Woulf'sche  Flaschen,  die 
einen  ganz  ebenen  Boden  besitzen  und  nicht  solche,  wie  diess  bei  vielen  der 
Fall,  welche  nach  der  Mitte  des  Bodens  zu  sich  etwas  erhöhen.  Noch  nach 
Tagen  thut  der  Apparat,  sofern  überhaupt  freie  Säure  vorhanden  ist,  vollstän- 
dig seine  Schuldigkeit.  Um  die  allmählich  gebildete  Salzlösung  zu  entfernen, 
verbindet  man  den  Kautschukschlauch  bei  g  mit  einer  längeren  Glasröhre  und 
lässt  durch  Oeffnen  bei  d  und  Schliessen  der  Röhren  a  und  d  durch  den  Gas- 
druck in  A  ein  beliebiges  Flüssigkeitsquantum  auslaufen.  Eine  theilweise  Ent- 
leerung kann  einfach  auch  auf  die  Art  erzielt  werden,  dass  man  die  Röhren 
g  und  a  abschliesst,  dagegen  die  Röhre  d  öflfhet  und  um  180°  dreht. 

Das  Nachgicssen  von  Säure  geschieht  in  fast  allen  Phallen  durch  die  zu 
dem  Ende  etwas  geneigte  Röhre  d.  um  jedoch  eine  Beimischung  von  atmo- 
^sphärischer  Luft  zu  dem  in  A  angesammelten  Kohlensäuregase  gänzlich  zu 
vermeiden,  ist  es  in  einzelnen  Fällen  zweckmässig  den  Nachguss  von  Säure 
durch  die  Röhre  g  zu  bewerkstelligen.  Zu  dem  Ende  verbindet  man  den  daran 
befestigten  Kautschukschlauch  mit  einem  kleinen  KautschukbaUon,  der  mit  Salz- 

Frceenioti,  Zuittfchrift    VI.  Jfthrgftag.  4 
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fernt  bat,  eingleiten,  verschliesst  rasch  wieder  und  leitet  einen  kräfti- 
gen Kohlensäurestrom  ein.  Die  Flüssigkeit  in  C  wird  nun  allmählich 
bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt  und  die  Röhre  c  mit  einem  Kautschuk- 
schlauch verbunden,  welcher  in  ein  mit  etwas  Natronlauge  gofttlltes 
Becherglas  eintaucht,  um  die  Salzsäuredämpfc ,  die  bei  der  Operation 
reichlich  auftreten,*  unschädlich  zu  machen.  In  etwa  einer  halben 
Stunde  ist  die  Oxydation  zu  Ende  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  ist 
dann  dunkelbraun  und  das  Stickoxydgas  in  der  Regel  schon  gänz- 
lich ausgetrieben.  Um  die  letzten  Spuren  hiervon  zu  entfernen,  drückt 
man  die  Röhre  b  etwas  in  den  Kolben  hinein,  so  dass  sie  in  die  Flü<isig- 
keit  eintaucht;  es  gelingt  auf  diese  Art  leicht  alles  Stickoxydgas  durch 
die  Kohlensäure  zu  verjagen,  und  die  Prüfung  mit  feuchtem  Jodkalium- 
stärkepapier, welches  man  für  diesen  Zweck  einen  Augenblick  über  die 
Mündung  der  Röhre  c  hält,  gibt  jetzt  keine  Bläuung,  beziehungsweise 
keine  salpetrige  Säure  mehr  zu  erkennen.  —  Nachdem  die-  Flüssigkeit 
im  Kohlensäurestrom  erkaltet  ist,  spült  man  dieselbe  in  eine  Viertel- 
literflasche und  füllt  diese  bis  zur  Marke  mit  reinem  luftfreiem  Wasser 
an.  Von  der  durch  Schütteln  gut  gemischten  Flüssigkeit  pipettirt  man 
nun  zweimal  je  20  oder  30  CG.  in  mit  Glasstöpseln  versehene  Flaschen, 
fügt  Natronlauge  hinzu  bis  die  Flüssigkeit  dunkel  weingelb  erscheint 
(siehe  Seite  67),  dann  reines  (jodsäurefreies)  Jodkalium  im  Ueberschu«is, 
und  verfährt  nun  überhaupt  so,  wie  ich  diess  früher  schon  (a.  a.  0.) 
bei  der  Bestimmung  des  Eisens  angeführt  habe.  Die  gefundene  Eisen- 
menge wird  nach  der  früher  angegebenen  Weise  auf  wirksamen  Sauer- 
stoff etc.  berechnet. 

^  .?.     Versuchsrcsultate. 

Zur  Begründung  der  Genauigkeit  der  Methode  könnte  ich  eine 
ganze  Reihe  von  Versuchen  anführen,  die  ich  zum  Theil  selbst  ausge- 
führt habe,  theils  unter  meinen  Augen  wiederholt  habe  ausführen  seilen. 
Die  Mittheilung  einiger  wird  genügen. 


säure  angefüllt  ist,  und  lässt  jetzt  durch  Zusammenpressen  desselben  seinen 
Inhalt  in  den  Raum  A  einfliessen.  Schliesslich  sei  noch  erwiiluit,  dass  es 
vortheilhaft  ist,  den  Verbindungsstopfen  der  Flaschen  A  und  Ji  einige  Minuten 
lang  in  geschmolzenes  Paraffin  zu  legen.  Man  nimmt  ilm  daim  heraus,  schabt 
die  rasch  sich  bildende  Paraffinkruste  ab  und  hat  nun  einen  Stopfen,  dessen 
Poren  vollständig  verstopft  sind,  und  was  Dichtigkeit  des  Schlusses  anbelangt, 
nichts  mehr  zu  wünschen  übrig  lässt. 
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Bestimmung  der  Salpetersäure.  Analyse  von  rei- 
nem Kalisalpeter. 

1.  125  Mgrm.  Salpeter  wurden  auf  angegebene  Art  auf  Eisen- 
chlorür  wirken  lassen.  Von  der  auf  250  CC.  verdünnten  Eisenlösung 
erforderten  in  drei  Versuchen : 

50  CC.  der  Eisenlösung  15,00  CC.  unterschw.  Natron. 

50  CC.     »  ))  14,92  CC.  ))  » 

50  CC.      ))  )>  14,90  CC.  ))  J) 

150  CC.     ))  »     "      "44,82  CCT         »  » 

Hiernach     würden    die    übrigen 

100  CC.  noch  erfordert  haben     29,88  CC. 

125  Mgrm.  Salpeter'^Ti/To"  CCr 

Von     dem     unterschwefligsauren    Natron     entsprachen     100    CC. 

0,27777  .  .  .  Grm.  Eisen  =  0,0396826  O"  (y). 

(y  .  v)  2  25 
Nach  der  Gleichung  x=    —  '         berechnen     sich     hiernach 

a 

53,35  Proc.  Salpetersäure. 

2.  132,1  Mgrm.  Salpeter  auf  angegebene  Art  untersucht,  ge- 
brauchten : 

50  CC.  der  Eisenlösung  15,9  CC.  Titrirflüssigkeit. 
50  CC.      )>  ))  15,8  CC.  » 

Die  Gesammtmenge  der  Eiscnlösung  erforderte  also  79,25  CC, 
entsprechend  53,56  Proc.  Salpetersäure. 

3.  Von  den  verschiedenen  hier  im  [iaboratorium  ntich  angege- 
gebcmem  Verfahren  ausgeführten  Bestimmungen  greife  ich  eine,  die  mir 
gerade  zur  Hand  ist,  heraus;  die  Prüfung  hatte  Herr  JuliusSchwei's- 
g  u  t  unternommen. 

136,6  Mgrm.  Salpeter  erforderten,  da  je  50  CC.  der  auf  ^[a  Liter 
verdünnten  Eiscnlösung  16,43*CC.  beanspruchten,  82,15  CC.  Titrirflüssig- 
keit. 100  CC.  der  letzteren  repräseutirten  0,03946325  O".  Der 
Salpeter  enthielt  daher  53,41   Proc.   Salpetersäure. 

Berechnet:  Gefunden: 

53,41   Proc.  53,35;  53,56;  53,41   Proc. 

Bestimmung  derSalpetersäure  und  der  salpetrigen 
Säure  nebeneinander. 

I.  Analyse  eines  „salpetrigsauren  Kalis''  des  Han- 
dels. Das  Salz  war  in  Form  kleiner  Stängelchen,  hatte  eine  rein 
weisse  Farbe  und  enthielt  nur  Spuren  von  kohlensaurem  Kali,  dagegen 
wie  die  unten  folgenden  Analysen  zeigen,  einen  ziemlich  grossen  Gehalt 
an    Salpeter.     Um    eine    Controle    fttr   die   Gehaltsprttfnng    nach    der 

4* 
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Methode  der  wirksamen  Sauerstoflfbestiramung  zu  besitzen  wurde  das 
Salz  in^der  Art  untersucht,  dass  man  dasselbe  ganz  in  salpetersaures 
überführte.  Aus  der  Kenntniss  der  Menge  Salpeter,  welche  eine  ge- 
wisse Quantität  des  Nitrits  liefert,  lässt  sich  der  Gehalt  an  Salpeter- 
säure und  salpetriger  Säure  leicht  berechnen;  man  erfährt  hierdurch 
zugleich  auch  die  Menge  des  Kalis,  woran  die  Säuren  gebunden  sind 
und  ermittelt  so  durch  eine  Bestimmung  zwei  wichtige  Factoren  zur 
Berechnung.     Die  Einzelnheiten  der  Analyse  sind  folgende: 

1.  Von  dem  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  seiner  hygroskopi- 
schen Feuchtigkeit  befreiten  Salze  wurden  5  Grm.  abgewogen  und  in 
Wasser  zu  500  CC.  gelöst.  200  CG.  der  Losung  wurden  mit  Sal- 
petersäure behandelt  und  der  erhaltene  Kalisalpeter  schliesslich  in  einer 
Platinschale  nach  schwachem  Glühen  gewogen.  Man  erhielt  2,36  Grm. 
1  Grm.  des  „salpetrigsauren  Kalis*'  (entsprechend  100  CC.  der  Lösung) 
enthielt  daher  0,5498  Grm  Kali  und  1,0000 —  0,5498  =  0,4502  Grm. 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure. 

Bezeichnet  nun  S  das  Molekulargewicht  des  Salpeters,  S'  das  des 
Kaliumnitrits,  k  das  halbe  Molekulargewicht  des  Kalis,  d  (=  16) 
die    Differenz ,    welche    man    durch    Abzug    des    Molekulaigewichts    für 

Salpetrig  -  Salpetersäureanhydrit  (NO,  NOj }  0)  von  dem  für  Salpeter- 
säureanhydrit (NOj,  NOa }  O)  erhält ,  b  die  angewandte  Menge  Sub- 
stanz, a  die  in  letzterer  enthaltene  Menge  Kali,  so  ergibt  sich  der 
Gehalt  an  Salpeter  (x)  aus  der  Gleichung: 

S(aS'  — bk) 
kd 

Setzt  man  die  Werthe  S  =  101,11;  S'  =  85,11;  k  =  47,11; 
d=16;  b  =  l;  at=  0,5498  in  die  Gleichung  ein,  so  enthielt  1  Grm. 
des  Salzes 

101,11  (0,5498  .  85,11  —  47,11) 

47,11.16 '--   =«'«''^-^  «™- 

oder  =  4,24  Proc.  Salpeter.  Der  Gehalt  an  Kaliumnitrit  ist  jetzt  = 
95,76  Proc. 

2.  20  CC.  der  oben  genannten  Lösung  wurden  mit  einer  im  grossen 
üeberschuss  vorhandenen  Lösung  von  EisenammoniumsuKat  zusammen- 
gebracht Der  Apparat,  welcher  zur  weiteren  Untersuchung  verwandt 
wurde,  war  im  Wesentlichen  der  auf  Seite  47  beschriebene.  Der  Kol- 
ben C  wurde  anfangs  vertical  gestellt,  und  die  für  diesen  specicUen 
Fall  mit  Salzsäure  gefüllte  Pipette,  welche  in  die  Flüssigkeit  eintauchte 
durch  einen  Quetschhahn  geschlossen.     Nachdem  de;-  Kolben  mit  Koh- 
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lensäure  gefüllt  war.  wurde  seine  Verbindung  mit  dem  Fläschcheu  w 
aufgehoben,  und  nun  tropfenweise  Salzsäure  in  die  Mischung  des  Kol- 
bens einfliessen  lassen.  Die  Einwirkung  Hess  man  in  der  gelinde 
siedenden  Mischung  vor  sich  gehen  und  erhitzte  erst  dann  stärker,  als 
die  braune  Stickoxyd-Eisouoxydulsalzfarbe  verschwunden  war  und  .alle 
Salzsäure  sich  im  Entwicklungskolben  befand.  Die  Pipette  wurde  nun 
aus  der  Flüssigk(Mt  herausgezogen,  neuerdings  wieder  Kohlensäure  ein- 
geleitet und  dann  in  der  Art  weiter  verfahren,  wie  ich  diess  im  Ab- 
schnittt» 2  dieser  Abhandlung  auseinander  gesetzt  habe. 

Die  erhaltene  oxydhaltige  Eisenoxydul lösung  wurde  auf  250  CC. 
mit  Wasser  verdünnt,  50  CC.  davon  abgemessen  etc.  und  mit  unter- 
schwpfligsaurem  Natron  titrirt.  ^ 

Es  wurden  verbraucht: 

a)  für  50  CC.  der  Lösung  9,98  CC.  unterschw.  Natron, 

b)  »      »      >^       »  »        9,90  CC.  )>  )> 

also  für  100  CC.  719^88  CC, 
und  für  250  CC.  (entsprechend  0.2  Grm.  des  „salpetrigsaureri  Kalis") 
49,7   CC.  nntcrschw.  Natron. 

100  CC.  der  unterschwetligs.  Natronlösung  ropräsentirten  0,04  Grm. 
O''  =  0,09  Grm.  Salpetersäure.  Aus  der  in  Vorsuch  1.  angeführten 
Bestimnmng  ergab  sich  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure zu  0,4502  in  1  Grm.  Substanz,  0,2  Grm.  derselben  enthalten 
daher  0,09004  Grm.  Nach  der  Formel  (1)  Seite  44  berechnen  sich 
somit,  da  s''  =  0,09004,  n  =  0,09,  v  =  49,7  ist: 

100      r       /  0,09  .  49,7  Vi 

-0,00004  L^'T'"''''  -      T0Ö-^)J  =  ''''^  Proc.  salpetrig.  Sre. 

Da  100  Th.  des  Gemenges  von  Salpetersäure  und  salpetriger 
Säure  95,61  salpetrige  Säure  enthalten,  so  sind  in  45,02,  dem  Pro- 
centgehalt  des  „sali>etrigsauren  Kalis"  an  beiden  Säuren  43,0436  Grm. 
salpetrige  Säure  enthalten,  entsprechend  96,40  Proc.  Kaliumnitrit. 

Das  „salpetrigsaure  Kali  des  Handels"  enthielt  daher,   untersucht 

nach  der  ersten  nach  der  zweiten 
Methode:  Methode: 

Kaliumnitrit  95,76  *    96,40 

Salpeter  4,24  3,60 

100,00.  100,007"' 

II.  Analyse  des  salpetrig  -  salpetersauren  Kobalti- 
pentamins  (sog.  salpetersaures  Xanthokobalt).  Im  vorher 
beschriebenen  Falle  war  die  salpetrige  Säure  im  Vergleich  zur  Salpeter- 


X    = 
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säure  in  bedeutendem  Ueberschusse   vorhanden,    den  umgekehrten  Fall 
haben  wir  hier  bei  der  genannton  Aminverbindung. 

0,21  Grm.  Substanz  erforderten  44,8  CC.  einer  unterschweäig- 
sauren  Natronlösung  von  der  100  CC.  =  0,09522243  Grm.  O''  an- 
zeigten. Da  die  Substanz  Kobaltoxyd  enthält,  dessen  wirksamer  Sauer- 
stoff hier  ebenfalls  in  Betracht  gezogen  werden  muss,  so  war  eine  Ko- 
baltbestimmung vorgenommen  worden,  welche  den  Gehalt  zu  18,69  Proc. 
angab.  Berechnet  man  diese  Menge  auf  Pentarainoxyd  =  53,47  Proc. 
und  subtrahirt  diese  von  100,  so  restiren  46,53  Proc.  salpetrige  Säure 
und  Salpetersäure.  Von  0,21  Grm.  gelangten  also  0,097713  Grm. 
zur  Bestimmung.  Die  Titrirung  der  Eisenlösung  geschah  in  einem 
Act;  es  ent^rachen  dem  in  0,112287  Grm.  Pentaminoxyd  enthaltenen 
8"  5,62  CC.  unterschwefligsaures  Natron.  Für  die  angewandte  Menge 
0,097713  Grm.  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  waren  hiernach 
44,80  —  5,62  =  39,18  CC.  verbraucht  worden.  Nach  der  Glei- 
chung (1)  Seite  44  ist  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure  daher: 

^^      119/0097713       0>214^504675.39,18n_26,77 
0,097713  L^'^r'^^"^^  -       -1ÖÖ~         -).]-Proc. 

Salpetersäure  war  vorhanden  100  —  26,77  =  73,23  Proc. 
Berechnet :  Gefunden ; 

Salpetersäure  73,97  73,23 

Salpetrige  Säure      26,03  26,77 

"IÖÖ7ÖÖ  100,00." 

Das  Aminsalz  enthält  im  Hundert: 

Berechnet :  Gefunden : 

Salpetersäure  34,39  34,10 

Salpetrige  Säure       12,10  12,43. 

Bestimmung  von  Metalloxyd  und  salpetriger  Säure 
neben  einander.  Als  Beispiel  sei  eine  Analyse  des  salpetrig- 
oxalsauren  Kobaltipentamins    (sog.  oxalsaures  Xauthokobalt)  angeführt. 

Da  hierbei  in  der  erhaltenen  Eisenchloridlösung  Kubaltchlorür  ent- 
halten war,  welches  auf  die  Endreaction  bei  der  Titrirung  des  aus- 
geschiedenen Jods  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  etwas  influiren 
konnte,  so  wurde,  wie  diess  auch  bei  dem  vorhergehenden  Vei-suche 
bei  der  Feststellung  des  unterschwefligsauren  Natrons  geschah,  bei  der 
Titration  der  Normaleisenlösung  eine  entsprechende  Mojige  C-lilorkobalt- 
lösung  zugesetzt,    und  so  möglichst  gleiche  Verhältnisse  herbeigefülirt. 

0,3425  Grm.  Substanz  erforderten  36,55  CC.  einer  unterschweflig- 
saaren   Natronlösung,    von    welcher    100  CC.   0,05432  Grm.  O^  an. 

n.     Die  Quantität   des    wirksamen   Sauerstoffs   in    100  Th!n.    der 
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Verbindung  ist  daher  =  5,79.  Die  Summe  der  salpetrigen  Säure 
und  des  Kobaltoxydes  ist  nach  der  Theorie  in  100  Thln.  43.53.  Es 
wurden  daher  nach  der  Gleichung  (2)  Seite  45,  worin  a  den  Werth 
43,53,  a  =  166,  /?  =  76,  y  =  16,  O"  =  5,79  besitzt: 

''^''',«-^^^«"^^!-^^^  =  13,97  Proc. 
16  (166  —  76) 

salpetrige  Säure  gefunden. 

Berechnet :  Gefunden : 

Kobaltoxyd                29,86  29,56 

Salpetrige  Säure       13,67  13,97 

43,53  43~53. 

Bestimmung    von    Salpetersäure,    salpetriger   Säure 
und  Metalloxyd  neben  einander. 

Aus  einer  'Reihe  von  Analysen,   die  ich  früher  angeftlhrt  habe  *), 
ergibt  sich,  dass  das  salpetrig-salpetersaure  Kobaltipentamin  20,29  Proc. 
O'^  enthält.     Nimmt   man  nun  an,    es  stehe   die    salpetrige  Säure    zu 
dem  Kobaltoxyd   in    dieser  Verbindung   in    dem  atomistischen  Verhält- 
nisse wie  1:1,   was  sich  auch  aus   der  Analyse  II.  ersehen  lässt,    so 
berechnet  sich  (ier  Gehalt  an  Salpetersäure  (z)  nach  der  Gleichung  (3) 
Seite  47  zu  34,04  Proc.     Es  ist  in  dieser  Gleichung  zu  setzen : 
6"  =   20,29 ;  r  =  2,184  ;  a  =  73,07 
q     =  0,0963855 
q'    =  0,2105263 
q"   =  0,4444444 

Der  Procentgehalt  an  salpetriger  Säure  (y)  ist  dann  nach  Formel 
(3)a,  Seite  47  =  12,25  Proc. 
Es   ist  : 

^^  =  76;  «  =  166;  y  =  16;  O''^  =.5,16;  a  — z  =  39,03. 
Der  Procentgehalt  an  Kobaltoxyd  (x)  ist  jetzt  26,78 ;  denn  x  = 
(73,07  —  34,04)  —  12,25  =  26,78,    entsprechend    54,20    Kobalti- 
pentaminoxyd. 

Das  Aminsalz  enthält: 

Berechnet :  Gefunden : 

Kobaltipentaminoxyd     53,51  54,20 

Salpetersäure  34,39  34,04 

Salpetrige  Säure  12,10  12,25 

100,00  Töö^isT" 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  p.  33  ff. 
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Id  B'-treff  der  Salpctprsäarebestimmong  ergaben  die  verschiedeneD 
Versuch*-,  da««  diese  nach  vorstehender  Meüiode  ausgeführt  sehr  be- 
friedigende Resultate  liefert.  Das  Verfahren  bt  meiner  Ansicht  nach 
be«onders  daza  geeignet,  am  sehr  geringe  Mengen  von  Salpetersäure 
zn  ermitteln,  so  z.  B.  in  Mineralwassem  und  Pflanzentheilen  *).  Die 
Methode  ist  ferner  empfehlenswert h.  wenn  salpetrige  Säure  neben  Sal- 
petersäure bestimmt  werden  soll.  Dieselbe  ist  dann  eine  indirecte  und 
kann  als  solche  keine  absolat  genaaen  Resultate  liefern,  da  bei  dieser 
Art  von  Analysen  die  Versnchsfehler  ja  immer  einen  erheblicheren  EÜn- 
flass  anf  das  Resultat  der  Rechnung  aasQben.  Verfäihrt  nun  jedoch  bei 
der  ßestimrnang  genaa  in  der  angegebenen  Weise  and  hat  man  sich 
mit  der  Methode  Qberhaapt  etwas  vertraut  gemacht,  so  werden  die  Ver- 
snchsfehler zu  sehr  kleinen  Grössen  herabgedrflckt  und  man  erhält, 
wip  die  analytischen  Belege  darthan,  brauchbare  Angaben. 

In  einer  Abhandlang  vom  Jahre  1858.  titulirt :  ..Ober  das  Ver- 
halten des  Kisenchlorids  zum  Jodwasserstoff,"  sucht  Carl  Mohr**) 
nachzuweisen,  dass  diejenigen  Bestimmungen,  welche  der  Reaction  des 
Kisenchlorids  auf  Jodkaliam  zu  Grunde  liegen,  nur  mit  der  grössten 
Behiitsanikejt  zu  gebrauchen  sein  werden.  Es  betrifft  diess  die  Eisen- 
beütimmung  von  Du f los  und  die  Modification  von  Streng.  Eine 
«'igenthümliclie  Erscheinung,  so  sagt  der  Verfasser,  welche  diesen  Be- 
stimmungen jede  Sicherheit  wegnimmt ,  ist  das  Wiederauftreten  der 
Jodn'action,  wenn  schon  das  ausgeschiedene  Jod  durch  das  uoter- 
schwf'fligsaure  Natron  bis  zur  Entfärbung  gemessen  war.  Jch  habe 
b^'i  Her  Publication  meiner  früheren  Versuche  über  die  Salpetersäure- 
l>efltimmung,  über  Bestimmung  des  Eisens  etc.  dieser  Abhandlung  nicht 
gedacht,  weil  sie  mir  eben  anf  meine  Bestimmungsart  keinen  Bezug 
zu  habiMi  schien,  denn  so  wie  Carl  Mohr  die  Eisentitrirung  mit 
Jodkaliam  vornimmt,  bin  ich  mit  ihm  der  Ansicht,  dass  sie  mit  der 
grössten  Behutsamkeit  aufzunehmen,  resp.  nicht  empfehlenswerth  ist. 
Der  Verf.  spricht  in  seiner  Abhandlung  wiederholt  vom  Verhalten  des 


•;  Bei  der  Bettimmung  sehr  geringer  Eisenmengen  dürfte  es  empfehlens- 
werth sein,  der  zu  prüfenden  Lösung  eine  abgemessene  Menge  Normaleisen- 
lösung zuzusetzen,  und  das  in  letzterer  enthaltene  Eisenquantum  dann  von  dem 
gefundenen  in  Abzug  zu  bringen. 

♦*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  p.  53. 


in  einigen  Sauerstoffsüuren  und  Metalloxyden.  57 

Eisenchlorids  zu  Jodwasserstoff  und  hat  es  unternommen  einige  ana- 
lytische Belege  aufzustellen,  um  über  die  Quantitäten  Eisenchlorid, 
welche  in  fortschreitender  Verdünnung  der  Zersetzung  sich  entzögen, 
einige  Anhaltepunkte  zu  gewinnen.  Der  Verf.  hat  aber  bei  seinen 
Versuchen  keinen  Jodwasserstoff  angewandt ,  sondern  immer 
Jodkalium,  und  dass  letzteres  —  das  neutrale  Salz  —  nicht  identisch 
mit  dem  ersteren  —  einer  Säure  —  ist,  versteht  sich  von  selbst.  Zusatz 
einer  Säure  zu  Jodkalium  hat  der  Verf.  ebenfalls  nicht  gebraucht,  er 
hat  also  immer  mit  neutralen  Lösungen  gearbeitet  und  bei  diesf^n  kann 
der  Process  nach  seinen  Angaben  verlaufen,  bestreiten  muss  ich  diess 
aber  in  Bezug  auf  Jodwasserstoff,  welchen  er  anführt,  resp.  auf  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Jodkaliumlösungen.  Ich  werde  in  einer  späteren 
Abhandlung,  wobei  die  Kenntniss  dieses  Verluilt^ns  von  Interesse  ist, 
speciell  hierauf  zurückkommen.  Da  mir  in  meinen  Literaturstudien 
der  Hinweis  auf  Carl  Mohr's  Abhandlung  wiederholt  vor  Augen  gt^■ 
kommen  ist,  dessen  Angabe  aber  nur  für  neutrale,  kalte  Lösungen 
ihre  Richtigkeit  haben,  so  sah  ich  mich  veranlasst,  durch  eine  eigene 
Versuchsreihe  nochmals  zu  ermitteln,  in  wiefern  Jodkalium  und  Eisen- 
chlorid in  warmer  Lösung  aufeinander  wirken  und  ob  in  der  That 
hierdurch  auf  das  von  mir  auf  Du f los'  angegebene  Reaction  *)  ge- 
gründete Verfahren  irgend  ein  erheblicher  Einfiuss  ausgeübt  werden 
könne.  Diese  Versuche  habe  ich  grösstentheils  in  Gemeinschaft  mit 
Hrn.  Jul.  Schweisgut  ausgeführt. 
Es  kamen  zur  Verwendung : 

1)  Eine  neutrale  Lösung  von  Eisenchlurid ,  welche  in  10  CC. 
0,1  Grm.  Eisen  =  0,29  Grm.  Fe.CIa  enthielt  (Ich  bezeichne 
diese  Lösung  mit  A.) 

2)  Eine  neutrale  Lösung  von  Eiseiichlorid ,  welche  in  10  CC. 
0,004  Grm.  Eisen  =  0,0116  (irin.  Fe.CIs  enthielt.  Lö- 
sung B. 

3)  Eine  Lösung  von  unterschwefligsanrem  Natron  (etwa  6  Grm. 
kryst.  Salz  im  Liter  enthaltend). 

4)  Festes    Jodkalium. 

5)  Reine  Salzsäure  von  1,12  spec.  (iew. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  folgendermaassen.  Die  Eisen- 
lösung wurde  mittelst  genauer  Pipetten  in  eine  Tincturflasche  fli^sscn 
gelassen .    darauf    etwa   1   Grm.  Jödkalium    und    die  betreffende  Menge 


*)  Siehe  indessen  auch  Schönbein,   Pogg.  Ann.  (1849)  Bd.  78,  p.  517. 


58 


Braun:  Zur  Bestimmung  des  wirksamen  Sauerstoffs 


Wasser  hinzugefügt.  Die  Flasche  wurde  mit  dem  i)assenden  Glasstöpsel 
verschlossen  und  15  —  20  Minuten  lang  der  Tomperiitur  von  50— 60^C. 
ausgesetzt.  Das  jetzt  in  Lösung  betindliche  Jod  wurdo  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  mit  unterschwetiigsaureni  Natron  bis  zur  Gelb- 
färbung weggenommen,  darauf  mit  sehr  dünnem,  nur  opalisirendem 
Stärkekieister  versetzt  und  mit  unterschwefligsaurem  Natron  von  grün- 
gelb und  blau  auf  farblos  titrirt.  Der  Endpunkt  lässt  sich  hierbei 
mit  aller  Schärfe  linden  und  das  Nachbläuen,  welches  nach  einigen 
Minuten,  zuweilen  auch  gar  nicht  eintritt,  ist  für  die  Bestimmung 
durchaus  unbeachtenswerth. 

Folgende  Versuche,  welche  zum  Theil  mit  Zusatz  von  Säure,  zum 
Theil  ohne  solchen  ausgeführt  sind,  zeigen,  dass  der  Reductionsprocess 
des  Eisenchlorids  durch  Jodkalium  in  der  Wärme  bei  schwach  sauren 
Lösungen  ganz  constant  vor  sich  geht.  In  wiefern  das  Resultat  bei 
Anwesenheit  von  viel  Salzsäure  Variationen  erleidet,  hat  Fresenius 
seiner  Zeit  durch  Vei"suche  belegt,  auf  die  ich  hiermit  verweise  *). 

Versuchsreihe  I,  mit  der  Eisenlösung  A. 


CC.  Eisen- 
lösung. 

Entsprechend 
1   Gnn.  Eisen. 

CC.  Wasser. 

CC.  Säure. 

CC.  unter- 

schwetiigsaures 

Natron. 

10 

1 

i         0,1 

20 

— 

35,52 

10 

1     0,1 

70          1 

— 

35,03 

10 

0,1 

70          ' 

1 

— 

i         35,10 

10 

0,1 

50          ! 

0,5 

j         35,80 

10 

'         0,1 

50 

0.5 

'         35,81 

10 

!              0.1 

60**) 

0,5 

35,89 

10 

0,1 

60  **) 

0.5 

35,50 

*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  35. 
**)  Nachdem  der  Reductionsprocess  schon  beendigt  war,  wurden  vor  dem 
Zusatz  der  Titrirflüssigkcit  nech  10  CC.  Wasser  zufliessen  gelassen.  Die  eigent- 
liche Reduction  verlief  wie  in  den  beiden  vorhergehenden  Versuchen.  Der 
letzte  dieser  zeigt  eine  kleine  Differenz,  die  einem  leidigen  Verluste  während 
des  Oeffiiens  der  Flasche  zugeschrieben  werden  muss. 
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Versuchsreihe  IL  mit  der  Eisenlösung  B. 


(  C.  Eisen- 
lösung. 

Entsprechend 
Grin.  Eisen. 

Wa 

50 

0,02         1 

— 

50 

0,02 

— 

50 

0,02        1 

1 

5 

50 

0,02        ! 

5 

50 

0,02        1 

— 

50 

0,02 

— 

50 

0,02 

— 

50 

0,02 



CC.  unter- 

CC.  Säure. 

schwefligsaures 
Natron. 

— 

6,30, 

— 

6,33 
6,20 

*) 

— 

6,21^ 

0,5 

7,16 

0,5 

.         7,17 

0,5 

7,16 

0.5 

7.17 

I 

I 

In  wieweit,  die  bis  jetzt  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  genaue  Resultate  liefern,  liegen  noch  wenige  Ver- 
suchsreihen vor.  Ich  gebe  im  Folgendon  eine  Zusammenstellung  der 
verschiedenen  Methoden  zur  quantitativen  Ermittelung  dieser  Säure, 
(wohin  auch  fast  alle  Methoden  zur  Salpetersäurebestimmung  zu  zählen 
sind),  und  füge  diesen  die  Bemerkungen  bei,  welche  über  einige  derselben 
in  die  Oeifentlichkeit  gelangt  sind. 

In  Betreff  der  Salpetersäurebestimmungen  verweise  ich  noch  be- 
sonders auf  die  oben  citirten  Abhandlungen  von  Fresenius  und 
Rose:  von  jenen  nenne  ich  im  Folgenden  nur  die,  über  welche 
beide  Forsch« t  keine  Angaben  gemacht  haben. 

1.  Die  salpetrige  Säure  wird  durch  Einwirkung  von  Bleihyper- 
oxyd in  Salpetersäure  übergeführt.  Das  in  Lösung  gehende  Bleihyper- 
oxyd steht  im  atoniistischen  Verhältniss  zur  aufgenommenen  Menge 
von  salpetriijjer  Säure.  Aelteste  Methode,  vorgeschlagen  und  angewandt 
von  Peligot**).     Lang***)    hat  darüber  eine  Reihe  von  Versuchen 


*)  Die  Endreaction  war  hei  diesen  vier  Versuchen  keine  farblose  Hüs- 
sijrkeit,  sondern  eine  hräunlich-gellie,  herrührend  von  ausgeschiedenen  Flocken 
von  Eisenoxydhydrat. 

*♦)  Ann.   de  chini.  t't   de  phys.   3"»*  JS^r.    T.  II,   p.  87;   Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  3I>,  p.  o4H. 

***)  Joum,  f.  prakt.  Chem.  Bd.  86,  p.  303. 
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ausgeföbrt  und  findet  sie  empfehlcnswertb ;  leider  ist  sie  nicht  in  allen 
Fällen  anwendbar. 

2.  Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  wird  analog  nacb  der 
von  Fresenius  niodificirten  Metbode  von  P e l o u z e  ausgeführt ♦). 
Diess  Verfahren  bat  Laug**)  zuerst  angewandt,  die  Resultate  fielen 
aber  etwas  zu  hoch  aus ,  durcbscbnittlicb  um  0,5  Froc.  Lang  gibt 
dessbalb  der  vorhergehenden  Bestimmungsart  den   Vorzug. 

3.  Die  Lösung  der  salpetrigen  Säure,  in  Form  eines  in  Wasser 
löslichen  salpetrigsauren  Salzes  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
sehr  verdünnter  Salpetei-säure  angesäuert  und  mittelst  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  titrirt.  Methode  von  L.  Pean  de  Saint- 
Gilles***).  Dei-selbe  gründete  diess  Verfahren  auf  die  von  ihm  ge- 
machte Beobachtung,  dass  man  die  genannten  verdünnten  Säuren  in  die 
Lösung  eines  saipetrigsauren  Salzes  giessen  kann,  ohne  dass  ein  wahr- 
nehmbarer Verlust  an  Stickoxyd  stattfindet.  Diese  Methode  hat  später 
S.  Feldhaust)  wieder  in  Vors(;hlag  gebracht  und  ist  von  ihm  auch 
eine  grössere  Reihe  von   Versuchen  unternommen  worden. 

4.  Man  lässt  Chromsäure  auf  salpetrige  Säure  einwirken,  wodurch 
erstere  zu  Chromoxyd  reducirt  wird ,  welches  man  dann  auf  bekannte 
Art  bestimmt.  Methode  von  Tichborneff) ;  vorzüglich  von  ihm  in 
Vorschlag  gebracht,  um  salpetrig^aurc  Salze  neben  Salpetersäuren  zu 
bestimmen. 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  p.  217.  Hierbei  wird  bekanntlich 
die  Einwirkung  des  salpetersauren  Sakes  auf  Eisenchlorür  bei  Luftahschluss 
(im  Kohlensäure-  oder  Wasserstoffstrom)  vorgenommen.  U  n  g  e  r  e  r  schlägt  im 
Jahre  1864  in  einer  besonderen  Abhandlung  vor  (Diugl.  polyt.  Jouni.  Bd  172 
p.  144)  die  Entwickehmg  der  Kohlensäure  mittelst  duppelt-koklensauren  Natrons 
in  der  Flüssigkeit  selbst  stattfinden  zu  lassen  —  ein  Vorschlag,  wie  ich  solchen 
schon  4  Jahre  früher  in  meiner  ersten  Arbeit  über  Salpetersäiu-ebestimmung 
(a.  a.  0.  p.  425)  gemacht  habe.  Spätere  Versuche  haben  mir  jedoch  gezeigt, 
dass  diese  Art  vor  der  anderen  keine  besonderen  Vorzüge  besitzt  und  arbeite 
ich  jetzt  lieber  mit  einem  besonderen  Kohlensäureapparate.  Bezüglich  der  wei- 
teren Angaben  Ungerer's  siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  382;  Bd.  4,  p.  41. 

••)  a.  a.  0   p.  307 
***)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  73,  p.  473.    Bemerkung  hierzu  siehe  Lang 
a.  a.  0.  p.  306. 

t)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  426. 

tt)  Ebendaselbst  Bd.  4,  p.  444.    Nach  Lang  (a.  a.  0.  p.  307)  gelingt  die 
Bestinunung  der  salpetrigen  Säure  mit  Chromsäure  nicht 
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5.  Man  glüht  das  salpetrig-  oder  salpetrig-salpetersaure  Salz  mit 
Chlorammonium,  erhält  dadurch  Chlormetalle,  in  welchen  man  das 
Chlor  ermittelt  (Tichborne  a.  a.  0.)*). 

6.  Das  in  Wasser  lösliche  salpetrigsaure  Salz  wird  mit  einem 
üeberschuss  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalt 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  oxydirt  und  der  üeberschuss  des 
ersteren  nach  Zusatz  von  Silberlösung  mit  titrirter  Lösung  von  salpe- 
trigsaurem Bleioxyd  gemessen.     Methode  von  H.  Toussaint  **). 

7.  Die  salpetrige  Säure  lässt  sich  wohl  auch  analog  der  Salpeter- 
säure bestimmen ,  indem  man  dieselbe  in  alkalischer  Lösung  mit  pla- 
tinirtem  Zink  oder  mit  Zink  und  Eisenfeile  zusammen  erhitzt,  und  das 
entwickelte  Ammoniak  bestimmt.  Erstcres  Verfahren  hat  Fz.  Schulze 
(Chem.  Centralbl.  1861,  p.  833)  angewandt,  letzteres  ist  von  W.  Wolf***), 
V.  Harcourtf)  und  M.  Siewert  ff)  verschiedenartig  ausgeführt 
worden.  Schneider  (diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  225)  hat  gezeigt,  wie 
man  hiernach  die  Salpetersäure  in  Mineral  wassern  und  A.  Hos  aus 
(diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  467)  in  den  Pflanzen  am  zweckmässigsten 
ermittelt.  Ob  diese  Methoden  auch  für  salpetrige  Säure  angewandt 
genaue  Resultate  liefern,  ist  durch  Versuche  nicht  festgestellt  tft). 

Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure,  der  chlori- 
gen Säure,  Chlorsäure,  üeberchlorsäure,  Chromsäure, 
Mangansäure  und  Eisensäure. 

Vor  14  Jahren  hat  Bunsen  in  seiner  schönen  Arbeit  über 
maassanalytische  Bestimmungen  auch  des  grösseren  Theiles  der  in  die- 
ser Abtheilung  genannten  Säuren  gedacht,  und  durch  verschiedene  Ver- 
suche gezeigt  wie  genau  dieselben  nach  seinem  Verfahren  ermittelt 
werden  Icönnen  *t).  Ich  habe  von  diesen  Säuren  nur  die  Chlorsäure 
einigen  Versuchen  unterworfen  und  mich  dabei  überzeugt,  dass  diese  — 

♦)  Im  Wesentlichen  schon  früher  von  H.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  lOo,  p.  233)  angewandt. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  137,  p.  114. 

♦♦*)  Chem.  Centralbl.   1862,   p.  379;   ausführlicher  Journ.  f.  prakt   Chem. 
Bd.  89,  p.  93;  diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  75  u.  400. 
t)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  14. 

tt)  Ann.  d."  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  125,  p.  293;  diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  75. 
ttt)  Lieber  besondere  Methoden  zur  Salpetersäurebestimmung  siehe  auch 
Pugh  (Kopp  und  Will's  Jahrcsber.  d.  (-hem.  1859,  p.  672);  etwas  modifidrt 
von  W.  A.  Miller  (diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  460);  femer:  Schulze 
(ebendas.  Bd.  2,  p.  310);  Krocker  u.  Dietrich  (ebendas.  Bd.  3,  p.  69); 
Weltzieu  (ebendas.  Bd.  4,   p.  461). 

♦t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm   Bd.  86,  p.  277,  282,  285. 


62  Braun:  Zur  Restimniung  des  wirksamen  Sauerstoffs 

auch  nach  der  Methode  der  Messung  des  wirksamen  Sauerstoffs,  wie 
ich  solche  im  Vorhergehenden  erörtert  habe,  ausgeführt  —  zufrieden- 
stellende Resultate  liefern. 

0,147  Grm.  bei  100°  getrocknetes,  reines  chlorsaures  Kali  wurden 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  analog  wie  die  Salpetersäure  bestimmt. 
Von  der  Lösung  des  untorschwefligsauren  Natrons  zeigten  100  CC. 
0,04  Grm.  O"  =  0,07546  Grm.  Chlorsäure  an. 

a)  50  CC.  der  auf  250  CC.  verdünnten  Eisenlösung  erforderten  23,9  CC. 

b)  50  CC.     »      y^         ))  >^  »  »  24,0  CC. 

Die  Gesammtmenge  würde  demnach  erfordert  haben  119,75  CC. 
unterschwefligsauren  Natrons,  entsprechend  0,0479  Grm.  O'""  =  61,48 
Proc.  Chlorsäure. 

Berechnet :  Gefunden : 

Chlorsäure        61,56  61,48 

Kali  38,44  38,52 

100,00.  100,00'. 

Multiplicirt  man  das  erhaltene  Quantum  O''  mit  1,8865,  so  er- 
gibt sich  die  Menge  Chlorsäure.  Dieselbe  kann,  wie  der-  Versuch 
darthut,  auf  obige  Art  sehr  genau  bestimmt  werden,  jedoch  hat  man 
bei  Ausführung  des  Versuchs  einige  Momente  genau  zu  beachten.  Die 
Menge  des  Eisenchlortirs  muss  nämlich  die  der  Chlorsäure  mindestens 
um  das  lOfache  übertreffen ,  indem  der  Proccss  der  Oxydation  nicht 
von  vornherein  so  glatt  verläuft  wie  bei  der  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure etc.  Man  wende  ausserdem  anfangs  nur  gelinde  Wärme  an,  etwa 
20  Minuten  lang  und  steigere  erst  dann  allmählich  die  Temperatur 
bis  zum  gelinden  Sieden  der  Flüssigkeit.  F^rst  als  ich  auf  diese  Weise 
.operirte,  erhielt  ich  das  oben  erwähnte  Resultat;  zwei  andere  Versuche, 
wobei  die  Menge  des  Eisenchlorürs  geringer  war,  und  von  vornherein 
stärker  erhitzt  wurde,  fielen  ganz  unbefriedigend  aus. 

Nach  vorstehender  Methode  werden  sich  auch  Chlorsäure  und 
Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  leicht  nebeneinander  bestimmen 
lassen.  Hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  sal- 
petersaurem Kali,  so  ermittelt  man  zunächst  den  Gesammtgehalt  an 
O"  und  berechnet  daraus  nach  der  Methode  der  indirecten  Analyse 
den  Gehalt  an  Chloi-säure  und  Salpetersäure;  auch  kann  man  eine  abge- 
wogene Quantität  des  Gemenges  mit  Chlorammonium  wiederholt  glühen 
und  dann  durch  Bestimmung  des  Chlorgehalts  Chlorsäure  und  Salpeter- 
säure quantitativ  ermitteln  *). 

*)  Maassanalytisch  würde  diess  am  besten  nach  der  von  Mohr  (Ann.  d 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  97,  p.  335)  modificirten  Level 'sehen  Methode  vorzu- 
nehmen sein. 
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Die  unterclilorige  Säure  hat  man  schon  lange  mittelst  Eisenoxy- 
dulsalz bestimmt,  und  zwar  mit  dem  Vortheil,  dass  man  hierbei  in 
der  Kälte  operiren  kann.  (Methode  von  Graham,  etwas  modificirt 
von  F.  J.  Otto.)  Die  Methode  der  wirksamen  Sauerstoffmessung  hat 
diesem  alten  Verfahren  gegenüber  keine  Vortheile;  in  noch  höherem 
Grade  gilt  diess  gegenüber  der  Methode  von  Bunsen,  denn  welches 
Verfahren  könnte  diese  an  Eleganz  und  Genauigkeit  übertreffen? 

Die  Chromsäure  kann  auf  gleiche  Art  wie  die  Chlorsäure  etc.  be- 
stimmt werden.  Da  bei  dieser  Analyse  die  Eisenlösung  schliesslich  auch 
Ciiromclilorid  enthält,  so  muss  man  bei  der  Bestimmung  des  Eisenoxydes 
so  verfahren,  wie  ich  diess  weiter  unten  bei  der  Analyse  von  Kobalt- 
oxyd etc.  auseinandersetzen  werde. 

Die  Bestimmung  der  übrigen  in  der  Ueberschrift  genannten  Säuren 
geschieht  im  Wesentlichen  auf  gleicbe  Art  und  erachtete  ich  es  für 
übertiüssig  specielle  Versuche  darüber  anzustellen. 

Bestimmung  der  Oxyde  des  Kobalts,  Nickels,  Cers 
und  Mangaus. 

Aus  den  Seite  54  u.  55  mitgetheilten  Versuchen  geht  fast  schon* 
zur  Genüge  hervor,  dass  das  Kobalt  in  Kobaltverbindungen  mit  zu- 
friedenstellender Schärfe  bestimmt  werden  kann.  Man  beachte  dabei, 
dass  zur  Erreichung  möglichster  Genauigkeit  bei  der  Feststellung  der 
I.ösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  ein  Zusatz  von  neutraler 
Chlorkobaltlösung   zur  Eisenchloridlösung  erfolgen  muss. 

Das  Kobaltoxyd  direct  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  zusammenzu- 
bringen, habe  ich  in  gewissen  Fällen  nicht  für  zweckmässig  gefunden, 
indem  die  Lösung  des  scharf  getrockneten  oder  geglühten  Oxydes  nicht 
rasch  genug  von  Statten  geht.  Ist  das  Oxyd  jedoch  als  Oxydhydrat 
zugegen,  wie  es  z.  B.  aus  einer  Kobaltlösung  durch  unterchlorigsaures 
Natron  ausgefällt  wird,  so  löst  es  sich  bedeutend  leichter  in  Salzsäure 
und  kann  somit  auch  das  Kobalt  auf  einfache  Weise  hiernach  bestimmt 
werden.  Das  ausgeschiedene  in  Jodkalium  gelöste  Jod  wird  durch 
unterschwefligsaures  Natron  nahezu  gebunden  und  dann  erst  der  Rest 
des  freien  Jods  nach  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleum. 
Man  kann  jedoch  auch  diese  Jodlösungsmittel  ganz  weglassen  und  StÄrke- 
lösung  an  deren  Stelle  anwenden;  es  wird  hierbei  von  blau  auf  rosen- 
rotli  titrirt.  Ich  für  mein  Theil  ziehe  diesen  Weg  dem  vorigen  noch 
vor ;  schon  bei  verhältnissmässig  wenig  Uebung  lässt  sich  der  Endpunkt 
leicht  treffen.  Für  die  Untersuchung  geglühter  Kobaltoxyde  ist  in- 
dessen   das    erstere    Verfahren,    welches  nach  Art  der   Salpetersäure- 
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bestimmung  auf  eine  Eisenoxydbestimmung  zurückgeftihrt  ist,   mit  Vor- 
theil  anwendbar. 

Ist  die  verbrauchte  Menge  unterschwefligsaures  Natron,  aasgedrflckt 
in  CC.  =  V,  die  Menge  O^,  welche  100  CC.  dieser  Lösung  anzeigen, 
=  n,  so  ist  der  Gehalt  an  Kobalt  in  x  Grm.  Substanz  in  Procenten 
n  .  V  .  7,375. 

X 

Beispiele : 
a)    Analyse     von    reinem     krystallisirtem,     wasser- 
freiem   Kobaltipentamin  Chlorid. 

0,5301    Grm.    der    zwischen    Fliesspapier    ausgepressten    Substanz 
wurden  mit  verdfSnnter  Natronlauge  gekocht ,  bis  sich    kein  Ammoniak 
mehr  entwickelte,  der  Niedersclilag  darauf  abfiltrirt,  mit  etwas  Wasser 
oberflächlich    ausgewaschen ,    das    Filter    mit  einem    Platindraht   durch- 
stossen    und   der    Niedersclilag    in     eine    Tincturflasche    gespritzt      Die 
letzten  auf  dem  Filter  noch  liaften  gebliebenen  Reste  wurden  mit  couc. 
Jodkaliumlösung  übergössen,  das  ganze  Filter    damit  getränkt  und  die 
betreffenden  Stellen    darauf  mit    Salzsäure   betröpfelt.      Sofort   erfolgte 
•  nun  hierbei  eine  Ausscheidung  von  Jod,    welches  das  Filter  braungelb 
färbte.     Nachdem  man  diess  möglichst  durch  Jodkaliumlösung  entfernt 
und  in  die  Tincturflasche  gespült  hatte,  wurde  der  Jnhalt  der  letzteren 
mit  etwa  3 — 4  CC.  Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.)  versetzt,  die  Flasche 
darauf  mit  dem  Glasstopfen    verschlossen    und    20    Minuten    lang    im 
Wasserdampfbade  auf  50—60°  C.  erhitzt.     Die  nach  dieser  Zeit  voll- 
kommen klar  aussehende,   tief  rothbraune  Flüssigkeit   spülte  man  nach 
dem  Erkalten   in   einen  250  CC.    fassenden  Messkolben    und  verdünnte 
mit  Wasser  bis  zur  Marke. 
Es  erforderten: 
50  CC.  der  jodhaltigen  Lösung  8,52  CC.  unterschwefligs.  Natron. 
50  CC.    „  „  „         8,42  CC. 

50  CC.    „^  „  „        8,54  CC.  „  „ 

40  CC.    .,  „  „         6,80  CC.  ^ 

190  CC.  32,28  CC. 

Die  Gesammtmenge  der  Jodlösung  (250  CC.)  würde  sonach  42,47  CC. 
nnterschwefligsaures  Natron  gebraucht  haben.  Von  letzterer  entsprachen 
100  CC.  =  0,040241857  O"'.  Setzt  man  im  obigen  Bruche  die  betr. 
Werthe,  so  ergibt  sich  der  Procentgehalt  der  Aminverbindung  an  Ko- 
balt zu  23,77. 

Berechnet :  Gefunden  : 

23,.')6  Proc.  23,77  Proc. 
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.Ich  will  hierzu  noch  bemerken,  dass  die  Titrirllüssigkeit  auf  Nor- 
nialeisenlösuug  gestellt  war,  und  dass  der  solion  frilher  erwähnte  Zusatz 
von  Chlorkohnltlösung  weggelassen  wurde,  eben  aus  liem  Grunde,  um 
zu  erfahren,  welche  Differenz  von  der  berechneten  Menge  hierbei  re- 
sultireu  wf»rde.  Wie  der  Versuch  zeigt,  beträgt  erstere  nur  -|-  0,21 
Fror.,  ein  Resultat,  mit  dem  man*  noch  zufrieden  sein  kann. 

b)  Analyse  eines  schwarzen  Kobaltoxydes.  IHe  Be- 
stimmung des  wirksamen  Sauerstoffs  wurde  hierin  auch  nach  der  Bun- 
sen' sehen  Methode  vorgenommen.  Ich  theile  im  Folgenden  die  Ein- 
zelnhciten  der  verschiedenen  Prüfungen  mit,  und  verweise  in  Betreff 
der  Zusammensetzung  etc.  jenes  Kobaltoxydes  auf  Seite  76 ,  Nr.  5 
dieser  Beiträge. 

0,5035  Grm.  der  Substanz  wurden  mit  etwas  Wasser  in  eine 
TincMurtiasche  gesi)ult,  festes  Jodkalium  im  Uehcrschuss  und  darauf 
5  OC.  Salzsäure  zugesetzt.  Die  Flasche  wurde  nun  mit  dem  Glas- 
stöpsel verschlossen,  20  Minuten  lang  auf  60°  C.  erhitzt,  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  in  einen  250  CG.  fassenden  Messkolben  gespült, 
und  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt.  Darauf  wurden  je  50  CO. 
abpipettirt  und  mittelst  (»iner  liösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
und  ein  paar  Tropfen  Stürkelösung  auf  die  früher  angegebene  Weise 
titrirt.     Es  wurden  verbraucht  auf: 

50  CC.   Lösung     14,94  CG.  Titrirfltissigkeit. 
•  50  CC.        „  14,96  GG. 

50  CG.       „  14,94  GG.  „ 

Angenommen:     14,94  GG.  Titrirflüssigkeit. 

Die  (Tcsammt menge  würde  demnach  verlangt  haben  74,7  GG. 
Hierauf  wurden  dreimal  je  10  CC.  in  Stöpselfläschchen  pipettirt,  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  auf  blassgelb  titrirt,  Schwefelkohlenstoff 
zugesetzt,  geschüttelt,  und  von  dessen  violettrother  P^arbe  auf  farblos 
titrirt.  Es  wurden  verbraucht  beim  ersten  Versuche  3,1  CC„  beim 
zweiten  und  dritten  Versuche  genau  3,0  CC,  Das  Resukat  ist  also 
fast  absolut  dasselbe,  wie  bei  Anwendung  von  Stärkelösung.  Die  End- 
reaction  tritt  beim  Gebrauch  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Jndicator 
ebenfalls  sehr  scharf  auf.  Nach  Wegnahme  des  gelösten  Jods  erscheint 
der  farblose  Schwefelkohlei>stoff  scharf  abgegränzt  durch  die  rosenrothe 
Kobaltlösung  —  Da  die  angewandte  Titrirflüssigkeit  so  beschaffen  war, 
dass  100  GG.  derselben  0,0396825  O"  anzeigten,  so  ergibt  sich  der 
Gehalt  nach  Procenten  in  der  Substanz  zu  5,88. 

0,3881   Grm.  der  Substanz  nach  dem  Bunsen'schen  jodometri- 

FreseniaH,  Zeitiwhrift.   VI.  J»hrgaiig.  «"> 
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sehen  Verfahren  mit  dem  von  Fresenius*)  in  Vorschlag  gebrachten 
Apparate  ausgeführt,  beanspruchten  56,77  CC.  Titrirflüssigkcit .  von 
welcher  100  CC.  0,6246  Grm.  Jod  in  Jodnatrium  verwandelten.  Der 
Proceutgehalt  an   O"  berechnet  sich  hiernach  zu  5,75. 

Es  .wurden  also  gefunden : 

Durch  directe  Einwirkung  *     nach  der  Bunsen'schen 

auf  Jodkalium :  Destillationsmethode. 

5,88  Proc.  O''.  5J5   Proc.  O". 

Bei '  der  Bestimmung  des  Nickeloxydes,  beziehungsweise  dos 
Nickels,  verfährt  man  ganz  auf  die  gleiche  Weise.  Auch  liierhei  kanu  mau 
das  Jod  mit  Hälfe  von  StärkelOsuug  durch  unterschwefligsaures  Natron 
titriren ;  die  Uebergangsfarbe  von  blau  in  das  Blassgrun  der  Nickel- 
lösuug  lässt  sich  bei  einiger  Uebung  sehr  gut  bewerkstelligen.  Auf 
dieselbe  Art  kann  nun  auch  Ceroxydhydrat  analysirt  werden ;  specielie 
Versuche  habe  ich  zwar  hierüber  nicht  angestellt,  doch  ist  kein  Grund 
vorhanden,  der  annehmen  Hesse,  dass  die  directe  Bestimmungsmethode 
für  diesen  Körper  zu  ungenauen  Resultaten  führe. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Mangans,   so  glüht  mau 

den  Niederschlag  von    kolilensaurem    Manganoxydul,    in    welcher  Form 

das  Maijgon   ja  in  der  Regel  in  Gemengen   mit  anderen  Metallen    nach 

deren  Abscheidung    gefällt   wird,    führt  es  somit  in  HnjO«  über,    and 

lä^st  diess  jetzt  auf  eine  frisch  bereitete  Eisenchlorürlösung  im  Kohleu- 

säurestrouie  einwirken.     Das    weitere  Verfahren    ist  ganz  so  wie  diess 

bei  der  Bestimmung    des    Eisenoxydes    a.    a.  0.     bemerkt    worden    ist. 

^  r.  ^  .  w  ,  .  T.  ,  V  n  .  V  .  10,312 
Der  Gehalt  an  Mangan  beträgt  in    Procenten   (m)    = . 

Es  lässt  sich  auf  diese  Art  Eisen  und  Mangan  direct  nebeneinan- 
der bestimmen.  Die  Oxyde  werden  geglüht,  das  Gemenge  von  resul- 
tirendem  Manganoxyduloxyd  und  Eisenoxyd  auf  Eisenchlorürlösung  in  der 
Wärme  im  Kohlensäurestrome  einwirken  gelassen  und  dann  auf  ange- 
gebene Art  der  wirksame  Sauerstoff  bestimmt.  Diese  Methwle  eignet 
sich  insbesondere  für  Controlbestimmungen  der  Analysen ,  welche  nach 
anderen  Verfahrungsweisen  ausgefülirt  worden  sind.  Der  Gehalt  an 
Eisenoxyd  (e)  ergibt  sich  nach  der  Gleichung: 

c  =  0,29  (114,5   O"  —  800). 

Multiplicirt  man  den  Werth  für  e  mit  0,7  so  findet  man  den  Ge- 
halt an  metallischem  Eisen.  Jn  dieser  Gleichung  bedeutet  0""  wieder  den 


*j  Dosseu  Anleit   z.  qiiiiiitit.it.  Anal.  5.  AuH.,   p    38r\ 
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Proceiitgehalt  an  wirksamem  Sauerstoff  und  ist  dabei  angenommen,  das 
Gewicht  des  Gemenges  betrage  100  Thlc.  Der  Gehalt  an  Mangan - 
oxyduloxyd  ist  100  —  e,  diess  multiplicirt  mit  0,72052  gibt  dm 
Procentgelialt  an  Mangan. 

Dass  auf  diese  Weise  auch  Manganoxyd  und  Manganhyperoxyd 
nebeneinander  bestimmt  werden  können,  ist  selbstredend.  Glüht  mau 
das  abgewogene  Gemenge,  führt  es  somit  in  Manganoxyduloxyd  über 
und  wagt,  berechnet  hieraus  dann  den  Mangangehalt  und  ermittelt 
in  der  ursprünglichen  Substanz  die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs, 
so  kann  in  vielen  Fällen  z.  B.  entschieden  werden,  ob  in  einem  oxydi- 
schen Manganerze  Manganoxydul  und  Manganoxyd  oder  auch  beide 
nebeneinander  mit  Manganhyperoxyd  eutlialt^n  sind. 


Untersuchung  ein  es  Manganerzes;  (über  Mangan  it  u  od 
V  a  r  V  i  c  i  t). 

Die  im  Vorhergehenden  erörterte  Methode  der  Bestimmung  von 
O"  habe  icll  auch  auf  die  Untersuchung  eines  Manganerzes  ausgedehnt, 
und  dabei  in  mineralogischer  Beziehung  ein  nicht  uninteressantes  Re- 
sultat erhalten;  ich  schicke  zunächst  die  Analyse  voraus. 

Von  einem  Manganit  aus  Jlfeld  am  Harz  wurden  0,56  Grm.  fein 
zerrieben,  einer  etwa  ^/4  Stunden  andauernden  Glühhitze  über  einer 
B  u  n  s  e  n  sehen  Gaslampe  ausgesetzt,  und  dabei  als  Rückstand  genau 
0,5  Grm.  Manganoxydnloxyd  erhalten.  Letzteres  wurde  in  einem  offe- 
nen Röhrchen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  mit  frisch  berei- 
teter Eisenchlorürlösung  zusammengebracht  und  diese  nun  allmählich  eine 
halbe  Stunde  lang  bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit ira  Kohlensäurestrome  erkaltet  war,  spülte  man  dieselbe  in  einen 
260  CG.  fassenden  Messkolben,  pipettirte  zweimal  je  50  CG.  in  Stöpselfla- 
schen und  neuiralisirte  den  grössten  Theil  der  freien  Säure  mit  Natronlauge. 
Nachträglich  will  ich  noch  für  die  Methode  der  Bestimmung  von  O'' 
im  Allgemeinen  eine  früher  gemachte  Bemerkung  präeiser  hervorheben. 
An  Stelle  der  Natronlauge  kann  man  auch  eine  conc.  Lösung  von 
Natriumbicarbonat  anwenden,  man  erlangt  dabei  den  Vortheil,  dass  der 
vorher  mit  Luft  erfüllte  Raum  mit  Kohlensäure  beschickt  wird;  während 
der  Neutralisation  kann  sich  jetzt  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Eisen- 
oxydul nicht  höher  oxydiren.  Ausdrücklich  bemerke  ich  aber  noch, 
dass  diese  scrupulöse  Vorsichtsmaassregel  keinen  irgend  bedeutenden 
Einfluss  auf  das  Resultat  der  Analyse  ausübt.  Die  Oxydation  des 
Eiscnchlorürs  in  saurer  Lösung  oder  die  Wasserbildung  durch  Einwir- 
kung   von    Sauerstoff  auf   Chlorwasserstoff  bei    Gegenwart   von   Eiseu- 
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chlorür  erfolgt  durchaus  nicht  so  rasch,  als  man  geneigt  sein  dürfte 
anzunehmen;  anders  verhält  sich  diess  aber  bei  Anwesenheit  freien  Al- 
kalis. Man  darf  desshalb  bei  der  Titrirung  des  Eisenoxydes  neben 
viel  Eiseiioxydul  nicht  solange  Natronlauge  zusetzen  bis  sich  bleibende 
Flocken  gebildet  haben,  sondern  man  fügt  ehen  nur  solange  von  der- 
selben hinzu,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  dunkel  weingelb  über- 
gegangen ist.  Nach  dieser  kurzen  Abschweifung  kehre  ich  zur  Beschrei- 
bung der  Analyse  zurück. 

Die  mit  Jodkalium  im  Ueberschuss  versetzte  Eisenlösung  wurde 
nach  dem  Erwärmen  und  Wiedererkalten  mit  unterschwefligsaurem  Na- 
tron gemessen. 

100  CC.  Titrirflüssigkeit  entsprachen  0,037105714  6";  es  ver- 
langte !i : 

50  CC.  der  Eisenlösung     18,75  CC.  Titrirflüssigkeit. 
50  CC.    „  „  18,75  CC. 

Die  Gesummtmenge  (250  CC.)  würde  sonach  93,75  CC.  beansprucht 
haben.  Setzt  man  in  der  auf  S.  66  angegebenen  Formel  für  n  und  v 
die  betreffenden  Werthe,  so  berechnen  sich  in  dem  angewandten  Man- 
ganoxyduloxyd 71,73  Proc.  Mangan. 

Berechnet :  Gefunden : 

Mangan       72,05  Proc.  71,73  Proc. 

Sauerstoff    27,95     »  28,27      » 

Berechnet  man  auf  Grundlage  dieses  Versuches  den  Mangangehalt 
im  ursprünglichen  Manganerze,  so  ergibt  sich  derselbe  zu  64,05  Proc, 
entsprechend  82,69  Proc.  Manganoxydul. 

Auf  meinen  Wunsch  hat  Herr  Carl  Müller  aus  Aachen  noch 
eine  weitere  Prüfung  vorgenommen,  und  dabei  den  wirksamen  Sauer- 
stoff direct  in  dem  Manganerze  ermittelt. 

0,855  Grm.  des  fein  pulverisirten  Minerals  wurden  wie  oben  an- 
geführt behandelt.  Von  der  auf  schliesslich  250  CC.  vordünnten  Lo- 
sung erforderten  50  CC.  43,43  CC.  Titrirflüssigkeit,  die  Gesammtmenge 
demnach  217,15  CC,  welche  9,42  Proc.  O"  anzeigen.  —  50  CC. 
derselben  Lösung  wurden  nach  der  Fresenius'schen  Methode  der 
Eisenoxydbestimmung    untersucht  und  dabei    9,30  Proc.    O''  gefunden. 

0,647  Grm.  Mineralpulver  gaben  beim  Glühen  0,5789  Grm. 
Manganoxyduloxyd  =  64,47  Proc.  Mangan  =  83,22  Proc.  Mangan- 
oxydul. 

Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  gab  das  Mineral  Wasser  ab  und 
wies  die  weitere  qualitative  Analyse  einen  sehr  geringen  Gehalt  an 
Eisen  und  Kalk  nach. 
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Aus  diesen  Resoltalten  der  Analyse  berechnet  sich,  wenn  man 
die  bei  den  Mineralogen  noch  vorzüglich  übliche  dualistische  Schreib- 
weise für  chemische  Formeln  beibehält,  folgende  Zusammensetzung  für 
das  Mineral:   7  Mn203  4-'51I0. 

Die  Formel  verlangt: 

Berechnet : 


Mangan 

14  Aeq. 

385 

64,381 

OO    -1  o 

Sauerstoff 

14      » 

112 

18,74 

83,12 

Sauerstoff  (O") 

7     )> 

56 

9,36 

i  /?    OO 

Wasser  ' 

5      » 

45 

7,52 

16,88 

598 

100,00 

Gefunden : 

Mangan 
Sauerstoff 

i8j2r'^^ 

»^.«'  t^:?IK^^ 

Sauerstoff  (O") 
Wasser 

jl6,95 

jl7,31- 

7,38J^^'^^ 

100,00.  100,00.  100,00. 

Aus  den  früheren  Untersuchungen  von  Klaproth,  Turner, 
Gmelin  u.  A.  hat  sich  ergeben,  dass  der  Manganit  die  Formel 
Mn^Oa  +  HO  besitzt.  Philips*)  hat  später  ein  Manganerz  von 
Warwikshire  (den  sog.  Varvicit)  untersucht,  welchen  er  als  eine  neue 
Oxydationsstufe  des  Mangans,  nämlich  als  Mn403  betrachtete.  Kinige 
Mineralogen  indessen,  welche  sich  mit  dem  Gegenstande  befasst 
haben,  kommen  zu  der  Ansicht,  dass  die  Varvicite  nur  Gemenge 
von  Manganit  und  Pyrolusit  darstellen,  und  dass  viele  Manganerze, 
die  einst  Manganit  waren,  eine  Umsetzung  erlitten  haben,  deren  Fiiid- 
ziel  Pyrolusit  sei.  So  sagt  Haidi  nger**)  z.  B.  „Nach  Prof.  Leopold 
Gmelin  besteht  das  prismatoidische  Manganerz,  das  einen  braunen 
Strich  liefert,  aus  Manganoxydhydrat;  die  andere  Varietät  aber,  die 
einen  schwarzen  Strich  gibt,  aus  Manganhyperoxyd,  gebildet  aus  der 
ersten  Varietät  durch  Verlust  an  Wasser  und  Aufnahme  von  Sauerstoff. 
Bisher  sind  keine  Krystalle  der  letzteren  Substanz  beschrieben  worden, 
die  nicht  durch  Zersetzung  aus  dem  prismatoidischen  Manganerze  entstan- 
den wären  etc.'*  Naumann  sagt  in  seinen  „Elementen  der  Mineralogie" 
1864,  p.  413:  „Der  Varvicit  ist  Manganit,  welcher  die  Hälfte  seines 
Wassers  verloren,  dafür  Sauerstoff  aufgenommen  hat  und  in  eine  Ver- 


♦)  ßerzelius*  Jahresbericht  1831,  p.  K.G. 
♦♦)  Po  gg.  Ann.  Bd.  XI,  p.  374. 
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bindung  von  Manganit  und  Pyrolusit  übergegangen  ist;  denn  dass  (p.  425, 
a.  a.  0.)  der  Manganit  die  Neigung  bat,  seinen  Wassergehalt  gegen 
Sauerstoff  umzutauschen,  ergibt  sich  schon  daraus,  weil  seine  Krystalle 
oft  nach  aussen  oder  unten  in  Pyrolusit  umgewandelt  erscheinen,  wäh- 
rend sie  nach  innen  oder  am  freien  Ende  noch  braunstrichig  und 
wasserhaltig  sind."  Betrachtet  man  die  obige  Analyse  eines  Jlfelder 
Manganits,  so  ist  ersichtlich,  dass  dieser  ebenfalls  eine  Umwandlung 
erlitten  hat,  aber  nur  in  der  Art,  dass  Wasser  ausgetreten  ist  ohne 
jedoch  durch  Sauerstoff  substituirt  worden  zu  sein.  Es  dürfte  somit 
eine  weitere  Begründung  die  Ansicht  haben,  dass  Varvicit  nur  ein 
Gemenge  von  Manganit  und  Pyrolusit  darstellt,  daher  Varvicit  keine 
besondere  Minerals} »ecies  ist,  und  dass  endlich  höchst  mannigfache  Um- 
änderungen in  der  Reihe  der  oxydischeu  Manganerze  stattfinden  kön- 
nen, deren  erstes  Glied  der  Manganit  und  deren  letztes  der  Pyrolusit 
bildet.  Betrachtet  man  das  von  mir  untersuchte  Mineral  in  Betreff 
seiner  chemischen  Zusammensetzung,  so  ergibt  sich,  dass,  wenn  man  das- 
selbe für  ein  Umwandlungsproduct  in  der  Weise  hält,  dass  für  einen 
bestimmten  Theil  ausgetretenen  Wassers  Sauerstoff  eingetreten  ist,  der- 
selbe eine  ganz  eigenthümliche  Constitution  hätte.  Vindicirt  man  mit 
Naumann  und  anderen  Mineralogen^auf  Grundlage  der  Untersuchungen 
von  Philips,  Turner  u.  A.  dem  Varvicit  die  Formel  (MugOg,  HO 
-|-  2  MnOg),  so  würde  der  obengenannte  „umgewandelte  Manganit^'  die 
Zusammensetzung:  (MnA.UO  +  2  iMnO^)  -f  4  (MnA,  UO)  +  2  MuO 
besitzen,  wonach  derselbe  in  der  Hauptsache  noch  Manganit  wäre  und 
nur  ein  kleiner  Theil  in  Varvicit  übergegangen;  ausserdem  aber  uocb 
—  und  diess  ist  die  etwas  widerstrebende  Ansicht  —  Manganoxydul 
als  solches  enthalte.  Mir  erscheint  es  als  wahrscheinlich,  dass  die 
Pyrolusitbildung  aus  dem  Manganit  (MuO,  MuO.^,  HO)  in  der  Weise 
erfolgt,  dass  zunächst  Wasser  austritt  und  dass  später  erst  die 
Oxydation  des  MuO  in  dem  (MnO,  MnO^,  HO)  stattfindet,  denn 
wesshalb  ist  in  dem  oben  genannten  Manganit ,  der  nur  noch  V  von 
dem  Wasser  des  ursprünglichen  enthält,  nicht  an  Stelle  des  ausgetrete- 
nen Wassers  Sauerstoff  eingetreten  ,  oder  warum  hat  das  darin  be- 
findliche Manganoxydul,  (sofern  man  sich  den  betr.  Manganit  als  zum 
Theii  in  Varvicit  umgewandelt  denkt),  keinen  Sauerstoff  aufgenommen? 
Eine  Thatsache  steht  wenigstens  durch  obige  Untersuchung  fest :  Manganit 
kann  Wasser  verlieren  ohne  dafür  Sauerstoff  aufzunehfucn.  Mit  Breii- 
haupt*)  kann  man  ausrufen :  „wie  vielfach  müssen  Umwandlungen  auf 


♦J  Po  gg.  Ann.  1844,  Bd.  I,  p.  177  ff. 
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den  Manganerzgängen  vorgegangen  sein !  .  .  .  .  „Rechnet  man  hinzu,  dass 
auf  den  namliclien  Gängen,  sehr  oft  Rotheisenerz  und  Brauneisenerz 
mit  vorkommtn,  die  ebenfalls  reich  an  Pseudomorphosen  sind,  so  muss 
man  wirklich  über  die  Revolutionen  in  solchen  Lagerstätten  in  Staunen 
gcrathen/' 

Es  scheint  mir  hauptsächlich  der  chemischen  Forschung  (im 
weiteren  Sinn«»  des  Wortes)  vorbehalten  zu  sein  die  noch  in  so  vieler 
Beziehung  dunkle  Entwickclungsgeschichte  der  Mineralien  aufzuhellen. 
Mit  Berzeli  us'schcm  Fleisse  aber  wird  gearbeitet  werden  müssen, 
um  Bausteine  zusammenzutragen,  und  Monumente  zu  errichten,  aHf 
denen  geschrieben  steht: 

„So    hat  es  die  Natur  gemacht!'' 


2.     Empfindliches  Reagens  auf  Salpetersäure. 

Um  j^ehr  geringe  Mengen  von  Salpetersäure  in  Mineralwässern 
oder  Brunnenwassern  z.  B.  zu  erkennen,  empfiehlt  sich  wie  bekannt 
(las  Brucin  Verschiedenen  Beobachtungen  nach,  steht  i\\qs,<  in  Bezug 
auf  Emptindlichkeit  noch  über  der  Eisen vitriol-Stickoxyd-Reaction,  die 
selbst  schon  einen  hohen  Grad  von  Schärfe  besitzt*.  Dem  Brucin  kommt 
aber  in  erwähnter  Beziehung  noch  ein  anderer  Körper  vollkommen 
gleicli.  der,  wie  ich  geneigt  bin  anzunehmen,  jene>  tlipuere  und  durch 
seine;  grosse  Giftigkeit  etwas  unangenehme  Reagens  für  Salpetersjlure 
ganz   verdrängen  wird.     Dieser  Körper  ist  das  schvvifelsaure  Anilin 

In  seiner  chemischen  Untersuchung  der  organischen  Ba^^en  im 
Steiiikuhlcn  Theeröl  vom  Jahre  1843  kömmt  A.  W.  Hof  mann  auch 
auf  das  Verhalten  der  Salpetersäure  zu  Kyanol  zu  sprechen*).  Bezüg- 
lich des  Salpetersäuren  Kyauols  heisst  es  a.  a.  0.  ,,Aus  einer  Mi- 
schung von  verdünnter  Salpetersäure  und  Kyanol  schiesst  das  Salz  nach 
einiger  Zeit  in  concentrisch  vereinigten  Nadeln  an ,  welche  sich  durch 
Fivssen  zwischen  Fliesspapier  rein  unji  trocken  erhalten  lassen.  Die 
Mutterlauge  ist  loth  gefärbt  und  die  Wände  der  Schale  bedecken  sich 


*}  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  47,  p.  Gü. 
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mit  einer  blauen  Efflorescenz,  so  dass  man  eine  Kobaltlösung  vor  sich 
zu  haben  glaubt  etc „Vermischt  man  gewöhnliche  Salpeter- 
säure mit  Kyanol,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  rosen- 
rothen  Kry stall masse,  hat  man  aber  zu  concentrirte  Säure  angewendet, 
oder  ist  die  Mischung  zu  hciss  geworden ,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
plötzlich  eine  dunkle  Farbe  an  etc."  Diese  Beobachtungen,  deren  so 
viele  schöne  in  jener  Abhandlung  niedergelegt  sind,  bildeten  den  Im- 
I)uls  zur  Auftindung  einer  empfindlichen  Reaction  auf  Salpetersäure. 
Es  ist  in  der  That  überraschend,  welch'  geringe  Spurißn  von  Salpeter- 
säure jetzt  nach  folgendem  Verfahren  nachgewiesen  werden  können. 

In  ein  Uhrglas  giesse  man  etwa  einen  Kubikcentimeter  reine  con- 
centrirte Sciiwefelsiiure  (1,842  spec.  Gew.),  und  setze  dann  tropfenweise 
einen  halben  Kubikcentimeter  schwefelsaure  Anilinlösung  hinzu,  die 
man  durch  Auflösen  von  10  Tropfen  käuflichem  Anilin  in  50  CC.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:6)  bereitet.  Mit  der  auf  Salpetersäure  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  benetzt  man  nun  einen  Glasstab  und  fährt  mit  diesem 
kieisförnüg  aui  Runde  durch  die  Probemischung.  Bläst  man  nun 
einige  Mal  über  die  Flüssigkeit ,  damit  sich  diese  langsam  mischt,  so 
erscheinen,  weini  Spuren  von  Salpetersäure  anwesend  sind,  intensiv 
incaniatrothe  Kreisbogen  oder  Striche  und  allmählich  erscheint  die  ganze 
Flüssigkeit  roscnroth.  Nimmt  man  etwas  mehr  Salpetersäure,  ebenfalls 
noch  >>i»uren,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  carminfarben  und  wird  end- 
lich durcli  Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
tief  roth  und  allmählich  schmutzig  braunroth  gefärbt.  Noch  mehr  Sal- 
petersäure bringt  eine,  lief  braungelbe,  schmutzige  Färbung  hervor. 

Auf  die  einfachste  "Weise  gelingt  es  mittelst  dieses  Verfahrens  die 
in  der  englisihen  Schwefelsäure  des  Handels  vorkommenden  geringen 
Mengen  von  Salpetersäure  zu  entdecken.  In  gewöhnlichen  Brunnen- 
wassern habe  ich  dieselbe  ebenfalls  leicht  aufgefunden,  und  ebenso  wird 
diess  in  dem  Regenwasser  nach  einem  Gewitter  der  Fall  sein,  welches 
nach  den  Beobachtungen  von  v.  L  i  e  b  i  g  ja  stets  salpetersäurehaltig  ist. 

Diese  Reaction  gibt  ausser  der  Salpetersäure  auch  die  salpetrige 
Säure;  die  Methode  leidet  daher  mit  fast  allen  übrigen  Reactionen 
aut  Salpetersäure  an  gleichem  Uebelstande.  Ob  aber  gleichzjöitig  sal- 
jctrige  Säure  anwesend  ist,  lässt  sich,  wenn  nur  Spuren  zugegen  sind, 
am  besten  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Jodkalium-Stärkekleisftr 
erkennen. 
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3.     lieber  die  Nachweisung  des  Mangans. 

Zur  Erkennung  sehr  geringer  Mengen  von  Mangan  wird  wohl  all- 
gemein die  Reaction,  welche  auf  der  üeberführung  des  Mangans  in 
mangansaures  Alkalisalz  beruht,  als  die  empfindlichste  bezeichnet  und 
diess  mit  vollem  Recht.  Eine  andere  Reaction,  welche  dieser  an  Em- 
pfindlichkeit und  Feinheit  fast  gleichkommt,  ist,  wie  ich  gefunden  habe, 
die  Umwandlung  des  Mangans  in  phosphorsaures  Manganoxyd.  Letztere 
Verbindung  besitzt,  wie  bekannt,  eine  schöne  violette  Farbe,  und  schon 
V.  Kobell  bemerkt,  dass  Manganoxyd  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure 
bis  zur  dicken  Syrupconsistenz  eine  violett  gefärbte  Flüssigkeit  liefert. 
Zur  Nachweisung  sehr  geringer  Mengen  von  Mangan  habe  ich  das 
Natriumpyrophosphat  sehr  zweckmässig  gefunden.  Man  schmilzt  an  das 
Oehr  eines  Platindrahtes  etwas  krystall*  Natriumpyrophosphat  an,  bis 
die  Perle  klar  und  ruhig  fliesst,  setzt  dann  von  der  zu  prüfenden  Sub- 
stanz hinzu  und  schmilzt  diese  nun  nochmals  in  der  Oxydationsflamnie 
während  einer  bis  zwei  Minuten.  Darauf  lässt  man  die  Perle  erkalten, 
und  betupft  sie  mit  etwas  Salpetersäure,  wodurch  sie,  wenn  Mangan 
anwesend  ist,  in  der  Regel  augenblicklich  schön  rothviolett  wiid. 
Sollte  letzteres  sogleich  nicht  der  Fall  sein,  so  braucht  man  die  Perle 
nur  nochmals  einige  Momente  in  den  äusseren  Flammensaum  zu  brin- 
gen, um  die  violette  Färbung  hervorzurufen. 

Um  auf  nassem  Wege  das  Mangan  auch  in  chlorhaltigen  Lösungen 
zu  erkennen,  gründet  sich  auf  die  von  mir  gemachte  Beobachtung,  d.iss 
Manganpyruphosphat  durch  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  in  das  Oxyd- 
piiosphat  übergeht,  folgendes  Verfahren:  Zu  einer  massig  concentrirten 
Lösung  von  Natriumpyrophosphat  (1  :  10)  selzt  man  so  lange  von  der 
fraglichen  manganhaltigen  Lösung  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich 
nicht  mehr  löst,  fügt  darauf  eine  Messerspitze  voll  Bleihyperoxyd 
hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen.  Filtrirt  man  hierauf,  so  erscheint  die 
Flüssigkeit  gelbbraun  bis  braun  gefärbt,  und  ändert  ihre  Farbe  nach 
dem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  darauf  folgendem  gelinden  Er- 
wärmen in  Violettroth  bis  violettrothbrann  um;  erhitzt  man  stärker, 
so  vei-schwindet  diese  Färbung  wieder,  indem  das  Oxyd  in  Oxydul  zu- 
rückgeführt wird. 

Will  man  in  Pflanzen  und  Pflanzen theilen  darin  vorhandenes  Man- 
gan direct  nachweisen,  so  bringt  man  eine  innige  Mischung  von  5  Thln. 
Salpeter  und  1  Tbl.  krystall.  Natriumpyrophosphat  in  einem  Glüh- 
schälchen  zum  Schmelzen,  und  trägt  dann  die  trockenen  Pflanzcntheile 
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in  kleinen  P(Jrtionen  allmählich  oin.  Unter  lebhafter  Verbrennung,  die 
durch  die  Beimischung  des  Phosphates  jedoch  etwas  moderirt  wird, 
bildet  sich  mangansaures  Alkali  und  in  Folge  dessen  erscheint  die 
Schmelze  nach  dem  Erkalten  schön  blaugrün.  Setzt  man  nun  tropfen- 
weise Salpetersäure  hinzu,  dampft  wieder  ab,  fügt  neuerdings  Salpeter- 
säure hinzu  und  fährt  in  dieser  Weise  fort  bis  alles  gebildete  kohlen- 
saure und  salpetrigsaure  Alkali  zersetzt  ist,  und  erhitzt  srhliesslich 
bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  schone  lila 
gefärbte  Masse.  Auf  diese  Art  gelingt  os  z.  B.  in  einem  Spänchen 
von  Buchenholz  innerhalb  15  Minuten  das  vorhandene  Mangan  zu  er- 
kennen. In  verschiedenen  Flechten  (Cladonia  coccifera,  pyxitata  etc.), 
in  den  Blättern  verschiedener  Bäume  habe  ich  nach  diesem  Verfahren  Man- 
gan direct  nachgewiesen.  Bei  einigen  dieser  Pflanzentheile  trat  wohl 
die  blaugrüne  Färbung  noch  auf,  aber  nicht  mehr  das  Lila.  In  der 
Asche  dei*selben  gab  jedoch  dit*  oben  erwähnte  Löthrohrreaction  immer 
noch  Mangan  zu  erkennen. 


4.     Reductioiis-    und    Oxydationserscheinungen    einiger 
Fn  rb Stoff  lösun gen. 

Von  dem  Indigoblau  ist  es  bekannt,  dass  dasselbe  in  alkalischer 
Lösung  durch  verschiedene  Keductionsmittel  veranlasst  wird  Wasserstoff 
aufzunehmen,  und  in  Indigoweiss  überzugehen.  Dass  dieser  Proccss  in- 
dessen auch  in  sauren  Lösungen  stattfinden  kann,  darüber  liegen  meines 
Wissens  keine  Angaben  vor.  Aus  den  folgenden  Mittheilungen  wird 
man  unter  Anderem  ersehen,  dass  dem  in  der  Tliat  so  ist. 

Bringt  man  zu  einer  verdünnten  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefel- ' 
säure  oder  zu  einer  Lösung  von  Indigcarmin  in  Wasser  eine  salzsaure 
Ziunchlorürlösung  und  erhitzt  bis  zum  gelinden  Kochen,  so  vers-hwindet 
vollständig  die  blaue  Farbe,  und  es  entsteht  je  nach  der  Concentration 
eine  farblose  oder  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit.  Lüsst  mau  diese  nun 
kalt  werden  und  gibt  dann  ein  paar  Tropfen  einer  Kupfervitriol-  oder 
Kupferchloridlösung  hinzu,  und  erhitzt  wiederum  etwas,  so  resultirt 
eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Schüttfln  durch  Lutteinwirkung  blau 
wird,  nach  wenigen  Secunden  jedoch  wieder  farblos  oder  gelblich  er- 
scheint. Sehr  schön  lässt  sich  dieser  Reductions-  und  Oxydationsprocess 
beobachten,  wenn  die  Einwirkung  der  genannten  Körijcr  in  einem 
Reagenscy linder  vorgenommen  wird ;  man  sieht  dann  wie  auf  der  Ober- 
fläche der  schwach  gelb  gefärbten  Lösung   blaue  Hinge   auftreten,  die 
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bei  bcliutsamcm  Schütteln  der  Flüssigkeit  sich  als  blaue  Wölkchen  in 
die  Flüssigkeit  liinabsenkon,  und  nach  wenigen  Momenten  in  der  Ruhe 
wieder  verschwinden  --*  Nehmen  wir  an,  dass  ifi  dem  Gemisch  obiger 
Lösungen  Zinnclilorid  und  Kupferchlorür  enthalten  sind,  au«iscrdem  noch 
Zinnchlorür  im  Ucberschuss  vorhanden  ist,  so  erscheint  die  Ueberfflh- 
rung  des  Indigoblaus  in  Indigoweiss  etc.  sehr  einfach.  Das  Kupfer- 
chlorür deplacirt  den  Wasserstoff  der  Salzsaure,  gibt  diesen  an  Indigo- 
blau ab,  und  geht  dabei  selbst  in  Chlorid  über.  Das  nun  resultirende 
Indigoweiss  verbindet  sich  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  wieder  mit 
Sauerstoff  und  geht  unter  Bildung  von  Wasser  wieder  in  Indigoblau 
über.  Diese  Umwandlung  in  die  eine  oder  die  andere  Verbindung  er- 
folgt so  lange  als  noch  Reductionsmittel  (Zinnchlorür)  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  erscheint  jedoch  beendigt,  wenn  alles  Metallchlorür  durch 
Lufteinwirkung  in  Metallchlprid  verwandelt  ist. 

Mit  minimalen  Mengen  von  Indigoblau  lässt  sich  diese  Frocedur 
noch  verfolgen.  Man  stellt  hierbei  die  Reaction  zweckmässig  in 
der  Weise  an,  dass  man  z.  B.  zu  einem  Tropfen  Indigoauflösung  in 
einem  kleinen  Reagenscylinder  ein  paar  Tropfen  salzsaure  Zinnchlorür- 
lösung  fügt,  darauf  einen  Tropfen  Kupferlösung  hinzugibt,  einen  Augen- 
blick erwärmt  und  die  Flüssigkeit  dann  mittelst  einer  kleinen  Capillar- 
pipette  aufsaugt.  (Letztere  construirt  man  einfach  in  der  Weise,  dass 
man  ein  Stück  Glasrölire  von  etwa  4  Mm.  Weite  an  beiden  Seiten  zu 
Capillarröhren  so  auszieht ,  dass  in  der  Mitte  noch  ein  kleiner  etwas 
weiter  cylinderförmiger  Raum  bleibt.)  Hiilt  man  die  kleine  Pipette 
nun  vertical  und  verschliesst  mit  dem  Finger  die  obere  Oeffnung,  s;) 
erscheint  die  fast  farblose  Flüssigkeitssäule  besonders  an  dein  unteren 
Rande  blau  gefärbt ;  gibt  man  dem  Röhrchen  aber  eine  horizontale 
Lage ,  so  dass  Luft  von  der  offenen  Seite  her  eindringen  kann ,  so 
färbt  sich  die  Lösung  augenblicklich  schön  blau. 

Obige  Reductionsmischung,  wie  ich  sie  kurzweg  bezeichnen  will, 
habe  ich  auch  auf  andere  Farbstoffe  wie  z.  B.  Curcuma,  Murexid, 
tleurs  de  garance,  Rothholz,  Lackmus  und  Orseille  einwirken  lassen, 
dabei  aber  nur  bei  den  beiden  letzteren  besundere  Benbaclitungen  ge- 
macht. Als  Lackmustinctur  mit  der  Mischung  behandelt  \>urde,  färbte 
sich  dieselbe  roth  und  lieferte  beim  F^rwärmen  einen  braunen  flockigen 
Niederschlag.  Das  Filtraf  hiervon  war  blass  röthlich  gefärbt  und  gab 
nach  dorn  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Kupferlösung  und  darauf  fol- 
gendem Unischütteln  eine  intensiv  roth  gefärbte  Flüssigkeit,  deren  Farbe 
nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwand,  beim  Schütteln  mit  Luft  aber 
wieder  hervortrat.      P'in  Stückchen    Orseille   des   Handels   lieferte   mit 
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ZinnchlorürlösQDg  erhitzt  eine  röthlich  gelb«^  Flüssigkeit,  die  nach  Zu- 
satz von  Kupferlösung  und  Umschmteln  in  hoehroth  überging ,  bald 
indessen  sich  wieder  "entfärbte,  und  durch  Sauerstoffanziehung  bei  er- 
neuertem Umschütteln  in  ihrem  früheren  Glänze  wieder  zum  Vor- 
schein kam. 

Von  dem  oben  mitgetheilten  Verhalten  des  Indigoblaus  lässt  sich 
in  der  Analyse  verschiedenartig  Gebrauch  machen.  Zu  Erkennung  des 
Farbstoffs  blau  gefärbter  Wolle,  Si^ide  und  Baumwolle  z.  ^.  wird  es 
jedenfalls,  insbesondere  im  Veroin  anderer  Probomittel  (siebe  diese 
Zeitschrift  Bd.  4,  p.  473  ff.)  gute  Dienste  leisten.  Als  bestätigendes 
Prüfungsmittel  für  das  Indigoblau,  wie  es  zuweilen  im  Harn  vorkommt 
(das  sog.  Uroglaucin)  dürfte  es  ebenfalls  sich  brauchbar  erweisen. 
Endlich  kann  auch  Indigocarininlösung  in  Mischung  mit  Kupferlösung 
dazu  verwendet  werden ,  um  Zinnoxydul  von  Zinnoxyd  in  salzsaurer 
Lösung*zu  unterscheiden  In  letzten^r  Ikziehung  hat  sich  nach  meinen 
Versuchen  ergeben,  dass  diese  Mischung  dem  zu  gleichem  Zweck  vor- 
geschlagenen Gemisch  von  Ferricyankalium-  und  Eisenchloridlösung  an 
Empfindlichkeit  nicht  nachsteht;  am  besten  eignet  sich  hierzu  für  ge- 
ringe Mengen  von  Zinn  die  Anwendung  der  Probe  mit  der  Capillar- 
pipette. 

Dass  auf  die  erwähnte  Thatsache  der  Indigoblauumwandluiig  sich 
eine  quantitative  Bestimmungsinethode,  (da  z.  B.  Kisenchlori<l  in  die 
farblose  Mischung  eingetropft  das  Blau  hervorruft  untiT  Ueberführung 
des  Zinnchlorürs  in  -chlorid  etc.),  wird  gründen  lassen,  halle  iv:h  nicht 
für  unwalirscheinlich.  Der  hier  berührte  Gegenstand  hat,  wie  ich 
glaube,  noch  in  anderer  Beziehung  Interesse,  und  verdient  derselbe 
jedenfalls  noch  eine  grössere  Untersuclning,  aul  die  ich  zu  gelegener 
Zeit  eingehen  werde. 


5.    ü  e  b  e  r    die  Metamorphose    des    b  a  s  i  s  »•  h  e  n    K  o  b  a  1 1  c  a  r- 
bonates   bei    holicrer  TempiMatur,  und  über  die  Bestim- 
mung  des  Kobalts    als  S  a  u  e  r  s  t  o  f  f  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g. 

Bei  einer  Arbeit  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  sog. 
salpeirigsauren  Kobaltoxyd- Kalis,  wehhes  nach  O.  L.  Erdmann's 
neuesten  Untersuchungen  eine ,  von  der  von  Stromeyer  ermittelten, 
abweichende  Zusammensetzung  besitzt,  bin  ich  veranlasst  worden  diess 
Salz  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  zu  studiren.  Denn  es  ist  er- 
sichtlich ,    dass   die  Analyse   des  Salzes  allein   keinen  Aufschluss  über 
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die  „Constitution"  dieser  Verbindung  geben  kann;  es  müssen  auch  die 
Zersetzungsproducte  einer  näheren  Untersuchung  gewürdigt  werden. 
Vnivv  Anderem  wurde  auch  der  bei  200°  C.  resultirende  Rückstand 
untersucht,  denn  es  rausste  entschieden  werden,  welche  Verbindung 
des  Kobalts  mit  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur  zurückbleibt,  ob 
dieselbe  wasserfrei  oder  wasserhaltig  ist,  ob  sie  aus  der  Verbindung 
direkt  ausgeschieden  wird,  oder  erst  bei  dieser  Temperatur  gebildet  etc.  Ich 
habe  diese  Untersuchung  nach  manchen  Richtungen  hin  schon  beendigt, 
enthalte  mich  vorläufig  aber  noch  eines  endgültigen  Urthcils  über  die 
rationelle  Zusammensetzung  jener  Verbindung,  da  ich  dasselbe  durch 
Mittheilung  verschiedener  Versuche  und  Anführung  evidenter  Thatsachen 
in  kurzer  Zeit  eingehend  zu  begründen  gedenke. 

Hier  theile  ich  einstweilen  die  Untersuchungen  über  die  Meta- 
morphose eines  ba^^ischen  Kobaltcarbonates  mit,  welche  Resultate  ge- 
liefert hat,  die  mit  denen  anderer  Chemiker  zum  Theil  in  Harmonie 
zum  Theil  in  Disharmonie  stehen. 

In  seiner  Abhandlung  „über  den  Einfluss  des  Wassers  bei  che- 
mischen Zersetzungen",  Abthl.  4  kommt  H.  Rose*)  unt^r  Anderem 
auch  zu  dem  Resultat,  „dass  bei  der  Fällung  des  schwefelsauren 
Kobaltoxyds  vermittelst  kohlensauren  Natrons  vorzugsweise  unter  Aus- 
scheidung von  Kohlensäure  und  Aufnahme  von  Wasser  die  Verbindung 
2CoC  -f-  3CoH  4"  ö  gebildet  wird,  wie  diess  auch  schon  aus  den 
früheren  Versuchen  von  Setterberg,  Winckelblech  und  Beetz 
hervorging.  Diese  Verbindung  widersteht  mit  einer  gewissen  Hart- 
näckigkeit der  ferneren  Zersetzung  durch  Wasser.  Wenn  aber  die 
chemische  Masse  des  Wassers  sehr  vermehrt  und  Kochhitze  angewandt 
wird,  so  wird,  wie  durch  das  Wasser,  noch  mehr  Kohlensäure  ausge- 
schieden und  die  Verbindung  CoC  +  2  Co  H-f-Ä  gebildet.  Es  ist 
Beetz  sogar  geglückt ,  wie  diess  schon  oben  bemerkt  wurde,  durch 
längeres  Kochen  bei  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  noch 
mehr  Kohlensäurt*  auszutreiben,  und  die  Verbindung  CoC  +  3CoH  +  ^ 
zu  erhalten.''  Dass  indessen  auch  noch  Kobaltcarbonate  von  auderer  Zusam- 
mensetzung existiren  geht  aus  verschiedenen  Forschungen  hervor.  Ein 
Kobaltcarbonat  von  bis  jetzt  noch  unbekannt  gewesener  Zusammen- 
setzung ist  das,  welches  ich  aus  der  chemischen  Fabrik  \on  Herrn 
Trommsdorf  in  Erfurt  als  „purissimum"  bezogen  habe.  Dasselbe 
ist    lilafarbig,    sieht     aus    als    sei   es    scharf    getrocknet    worden    und 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  84.  p.  553. 
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enthält  noch  geringe  Mengen  von  Chlornatrium  (0,48  Proc.),  welche 
bei  Angabe    der    folgenden  Analysen    in  Abzug  gebracht  sind. 

Nach  4  Stunden  langem  Trocknen  auf  100^  C.  verloren  1,7476  Grm. 
des    fein  gepulverten  Salzes  0,3182  Grm.  =  18,21  Proc.  an  Grtjwichi, 

Nach  östündigem  Trocknen  bei  derselben  Temperatur  bis  zu  cod- 
Rtantem  Gewicht  erlitten  0,971  Grm.  Substanz  0,1797  Grm.  =  18,50 
Proc.  Wasserverlüst. 

Die  bei  100°  getrocknete  Verbindung  besitzt  eine  helle  violette 
Farbe;  sie  hat  in  diesem  Zustande  grosse  Neigung  Wasser  anzuziehen. 

1,4988  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  wurden  stark  geglüht,  dann 
mit  etwas  Salpetersäure  befeuchtet  und  noclimals  geglüht;  erhalten 
0,9385  Glührückstand.  Hiervon  wurden  0,9268  Grm.  der  Reduction 
mittelst  Wasserstoffgases  unterworfen  und  0,6905  Grm.  Kobalt  erhalten, 
welche  vom'Theil  aufs  Ganze  ben^chnet  46,08  Proc.  Kobalt  =  58,58  Proc. 
Kobaltoxydul  entsprechen. 

2.2845  Grm.  Kobaltsalz  gaben  mit  dem  Fresen  ius- WilTschen 
Apparate  untersuciit  0,492  Grm.  =  21,54  Proc.   Kohlensäure. 

1,5000  Grm.  lieferten  auf  gleiche  Art  0,327  Grm.  =  21,8  Proc. 
Kohlensaure. 

Hiernach  berechnet  sich  die  Formel:   ^^1^2+  h^}^  +  ^V-H,e 

oder  CoO,  HO  +  2(CoO,C02)  +  3  HO,  welche  verlangt: 
Berechnet :  Gefunden : 

Kobalt  45,99  —  —       46,08       —  — 

Sauerstoff  12,45  —  —        12,50       —  — 

Kohlensaure      22,86  _  _  _         21,54     21,80 

Wasser  18,70  18,50     18,21       —  —  — 

100,00""' 
0,7714  Grm.  des  Salzes  lieferten  nach  12  Stunden  langem  Er- 
hitzen auf  200°  C.  0,2745  Grm.  Verlust  =  35,58  Proc,  und  ver- 
wandelten sich  dabei  in  ein  tief  schwarzes  Pulver,  welches  jedoch  noch 
einen  Stich  ins  Braune  besitzt.  Dasselbe  löst  sich  in  Salzsäure  in 
der  Wärme  unter  starker  Chlorcntwickelung ,  ist  wasserhaltig  und  frei 
von  Kohlensäure. 

1,7476  Grm.  auf  200°  C.  erhitzt  lieferten  einen  Verlust  von 
0,6192  Grm.  =  35,43  Proc. 

Bei  dem  ersten  Versuche  wurden  daher  aus  100  Thln.  des  koh- 
lensauren Salzes  100  —  35,58  =  64,42  Proc. ,  bei  dem  zweiten 
100  —  35,43  =  64,57     Proc.     der    schwarzen    Verbindung    erhalten. 
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Von  der  bei  200°  C.  erhaltenen  schwarzen  Verbindung  wurden,  nach- 
dem sie  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  liutte,  verschiedene  Analysen 
ausgeführt. 

a.  Analysen  der  lufttrockenen  Substanz. 

0,9117  GrnT.  der  Verbindung  gaben  nach  4  Stunden  langem 
Trocknen  bei  100°  C.  0,0404  Grm.  =  4,43  Proc.  Wasser. 

1,0284  Grm.  mit  Wasserstoff  reducirt  lieferten  0,6672  Grm. 
Kobalt  =  64,88  Proc. 

1,0291  Grm,  mit  Wasserstoff  reducirt  gaben  0,4055  Grm.  Wasser. 

In  zwei  Portionen  wurde  der  wirksame  Sauerstoff  bestimmt  (siehe 
Seite  66)  und  darin  gefunden  5,75  und  5,88   Proc. 

b.  Analysen  der  bei   100°  getrockneten  Substanz: 

0,7976  Grm.  im  Wasserstoffstrom  reducirt,  liessen  0,5396  Grm.  = 
67,65   Proc.   Kobalt  zurück. 

0,4500  Grm.  gaben  auf  gleiche  Art  67,98  Proc.  Kobalt. 
Berechnet  man  die  bei  der  Reductiou  von  1,0291  Grm.  Substanz 
gelieferte  Wassermenge  auf  Procente,  so  resultirt  die  Zahl  39,40. 
Subtrahirt  man  hiervon  die  den  64,88  Proc.  Kobalt  entsprechende 
Wassernienge  (19,79),  so  bleibt  19,61,  wovon  nach  Abzug  der  den 
5,82  Proc.  (Mittel)  wirksamen  Sauerstoffs  entsprechenden  Wasser- 
menge v=  6,55)  13,06  Proc.  für  das  in  der  Verbindung  ursprünglich 
vorhandene  Wasser  rostiren. 

Der  Verbindung  kommt  daher  sehr  anniHiernd  die  Formel  Cos0, 
+  ll^O  =  C04O3,  CoO,  2  HO  zu,  wie  folgende  Zusammenstellung  ergibt : 

Berechnet :  Gefunden : 

Kobalt  63,89  Proc.  64,88  Proc. 

Sauerstoff  17,34     »  17,59      » 

Wirksamer  Sauerstoff  5,77      n  5,82      » 

Wasser  13,00      »  13,06      n 

Das  lufttrockene  Oxyduloxyd  verliert  beim  Trocknen  auf  100° 
4.43  Proc;  es  bleiben  also  noch  in  der  Verbindung  13,06  —  4,43 
=  8.63  Proc.  Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  hat  die  Zusammen- 
setzung : 


,:  ^r:- 

ie,)+V-.>H,o  = 

:4(CoA  CoO,nO)-hHO. 

Il,Co, 

1 

Berechnet : 

Gefunden : 

Kobalt 

67,17  Proc. 

67,65     67,98      ^    Prc 

Sauerstoff 

24,29      » 

—          —          —       j) 

Wasser 

8,54     » 

-          -         8,63     » 

gO  Braun:  Uobcr  die  Metamorphose  des 

Erhitzt,   man    auf    110°  C,  so   tritt   noch    mehr  Wasser  ans,  und 

die  Verbindung  entspricht  der  Zusammonsotzung  4(     *JOi)  +  1^211,0. 

Col 
Die   bei    200°  C.  resultirende  Verbindung    hat   bei  diesor  Tempe- 

Co  ] 
ratur  die  Formel:  4(     *  O^)  +  H.>0.    Das  Wassftr  wurde  hierin  nur 

Co  J  •  " 

qualitativ    nachgewiesen.      Eine   Bestätigung    ftlr    diese    Formel    ergibt 

sich  jedoch  aus  mehreren  Versuchen.    So  z.  B.  aus  der  Entstehnngsweise 

aus   dem    Kobaltcarbonat ,    dessen   Metamor[)hose    bei    der   Temperatur 

200°  C.  folgende  Gleichung  interpretirt : 

Coj  ^  Col 

100  Tille,  des  Carbonates  liefern  Procente  der  schwarzen  Ver- 
bindung : 

Berechnet :  Gefunden : 

64,93.  64,42.     64,57. 

H,  Rose  hat  diese  Verbindung  höchst  wahrscheinlich  auch  unter  den 
Händen  gehabt.  Beim  Erhitzen  eines  Kobalt  carbonates,  welches  im  Hundert 
71,66  Kobaltoxydul,  16,04  Kohlensäure,  12,3  Wasser  enthielt,  auf 
200°  C.  gewann  derselbe  ein  tief  schwarzes  Pulver,  das  keine  Spur  von 
Kohlensäure,  aber  noch  Wasser  enthielt. 

Rose  sagt*):  „Nimmt  man  wegen  der  tiefschwarzen  Farbe  an, 
dass  das  erhaltene  Pulver  reines  Superoxydhydrat  gewesen  sei,  so  ent- 
spricht dasselbe  der  Zusammensetzung  4Co  +  H,  denn  0,677  Grra. 
des  schwarten  Pulvers  gaben  durch  Reduction  vermittelst  Wasserstoff- 
gas 0,470  Grm.  KobaltmeUill,  dem  0,661  Grm.  Sui)eroxyd  entsprechen. 
Aber  diese  würden  0,679  Grm.  H  €o*  liefern.  Dieses  Hydrat  des 
Superoxyds  ist  also  von  ganz  anderer  Zusammensetzung  als  die  bisher 
bekannten,  von  Hess  und  von  Winkel  blech  untersuchten,  welche 
gegen   ein    Atom    des  Superoxyds  2  und  3  Atome  Wasser  enthalten." 

,,Es  wird  diese  Annahme  dadurch  bestätigt,  dass  das  schwarze 
Pulver,  welches  sich  durchs  Glühen  im  verschlossenen  Platintiegel  in 
die  Verbindung  Co  +  ^*^  zerlegt,  nahe  die  Menge  desselben  gab,  die 
die    Verbindung    k  €o^  hätte  liefern    müssen;    denn  jene   0,677    Grm. 


♦)  a.  tt.  Ü.  p.  556. 
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des  schwarzen  Pulvers  gaben  vor  der  Reduction  im  bedockten  Tiegel 
0,643  Grni.  von  jener  Verbindung,  welche  eine  woit  minder  schwarze 
Farbe  hatte.  Dass  diese  wirklich  in  diesem  Fall  aus  Co  +  ^'*>  Be- 
stand, ergab  sich  daraus,  dass  sie  nach  der  Reduction  0,470  Grm. 
metallisches  Kobalt  lieforte.  Nun  aber  würden  0,677  Grm.  U£o*  der 
Rechnung  nach  0,639  Grm.  Co  Co  geben  müssen,  was  nahe  mit  der 
Zahl  0,643  übereinstimmt*' 

Die  Verbindung,'  welcher  Rose  hier  gedenkt  war  aber  jedenfalls 
nichts  anderes  als  ein  wasserhaltiges  Oxyduloxyd  und  zwar  ein  solches, 
welches  noch  mehr  Wasser  enthielt  als  die  direct  bei  200°  C.  ent- 
stehende Verbindung.  Dass  letztere  an  dor  Luft  stellend  Wasser  auf- 
nimmt, ergeben  die  vorhin  angeführten  V'ersuche ;  woitore  Versuchsreihen 
über  die  Wasseraufnahme  nach  gewissen  Zeitabschnitten  theile  ich 
weiter  unten  mit.  Rose's  Verbindung  muss,  wenn  wir  für  einen 
Augenblick  die  Berzel  ius'sche  Schreibweise  beibohalton  wollen,-  fol- 
gendermaassen  zusammengesetzt  gewesen  sein  (Co  Co)*  -|-  3  H.  Ob  die 
Verbindung  direct  nach  ihrer  Erhitzung  auf  200"*  C.  oder  erst  nach 
mehrstündigem  Stehen  an  der  Luft  analysirt  wurde,  geht  aus  den 
Rose 'sehen  Angaben  nicht  hervor.  Mein  Ausspruch  indessen  erhält 
Begründung  durch  folgende  vergleichende  Zusammenstellang :  ^ 

0,676  Grm.  4(^;'^Ho,)  +  1  V2H,e  geben  0,47  Grm.  Kobalt. 

Co) 
0,677      »       „schwarzes  Pulver"  gaben  Rose  0,47  Grm.  Kobalt. 

0,677      »       4(  Me,)  +  li2H,e   geben    0,6411    Grm.    Kobalt- 

Co )  oxyduloxyd. 

0,677      »       „schwarzes  Pulver'*  gaben  Rose  0,643  Grm.  Kobalt- 
oxyduloxyd. 
Man  ersieht  hieraus,   dass  die  Versuche  Rose's  mit  meiner  An- 
schauung viel  übereinstimmender  sich  gestaHen. 

Versuche  über  die  Mengen  Wasser,  welche  von  der 
bei  200°  getrockneten  Verbindung  nach  bestimmten 
Zeitpunkten  aufgenommen  werden. 

1,1368  Grm.  schwarze  Substanz,  getrocknet  bei  200°  nahmen 
nach  3  Tagen  0,0820  Grm.  an  Gewicht  zu. 
,,     5       ,,      0,0835       .,       „  „  „ 

Aus  den  vorhergehenden  Vorsuchen  sowohl,  als  auch  ans  den 
weiter  unt»Mi  angeführten  erhellt,  dass  hierbei  nicht  Sauerstoff,  sondern 
Wasser  angezogen  wird 

Freieninf,  ZeitRchrift.    VI   Jahrgang.  6 
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Nach  5  Tage  langem  Stehen  au  der  Luft  ncbmeu  also  1,1368 
Qrm.  0,0835  Grm.  Wasser  auf  und  vorwandeln  sich  in  die  Verbin- 
dung (1,2203  Grm) :  4^^^'e,  +  3ii,e. 

Aufgenommenes  Wasser : 
berechnet :  gefunden : 

7,20  Proc.  7,34  Proc. 

Beim  Erhitzen  auf  110°  C.  gaben  1,2203  der  letzteren  Verbin- 
dung 0.065  Grm.  Walser  ab  =  5,32  Proc.    Unter  Verlust  der  Hälfte 

des    Wassers    geht    die  Verbindung  in:    4^  *  Oj,-]-!  ^sH^O  über. 

Ausgetretene  Wassermenge:  • 

berechnet :  gefunden : 

5,04  Proc.  5,32  Proc. 

2,1098  Grm.  Kobaltcarbonat  wurden  unter  Umrühren  in  einer 
Platinschale  auf  einer  dünnen  Eiscnplatte  so  lange  erhitzt  bis  die  ganze' 
Masse  in  ein  schwarzes  Pulver  verwandelt  erschien.  Die  Platte  war 
schliesslich  schwach  rotiiglüiiend  und  hinterblieben,  da  die  Temperatur 
Ober  200°  C.  gestiegen  war,  nur  1,2926  statt  1,3207  Grm.  Kobalt- 
oxydnloxyd  *). 

1,2926  Grm.  wogen,  nachdem  sie  2  Stunden 

an  der  Luft  gestanden.  1.3356  Grm., 

nach    3V2  Stunden  1,3458     » 

»       5  »  1,3536     » 

^)     18  T>  1,3736     » 

w     19  w  1,3754     )> 

Von  der  letzten  Wagung  wurden  nun  0,2266  Grm.  abgewogen 
und  darin  nach  der  Seite  63  angegebenen  Methode  der  wirksame 
Sauerstoff  bestimmt.     Gefunden  6,44  Proc. 

Aus  1,2926  Grm.  Oxyduloxyd  waren  also  nach  19  Stunden 
1,3754  Grm.  Hydrat  geworden,  welches  6,01  Proc.  Wasser  enthielt; 
100  —  6,01  =  93,99  Proc.  müsst^^n  demnach  CojjO.^  gewesen  sein. 
In  letzteren  sind  der  Berechnung  nach  6.2 1  Proc.  wirk^^amer  Sauer- 
stoff enthalten,  gefunden  wurden  6.44   Proc. 

Es    erscheint    als    sehr    wahrscjieinlich ,    dass    auch    das    Hydrat 

2^4e,  +  H,e  =  2(CoA.CoO,HO)  existirt,    dessen  Bildung  bei  der 

♦)  Hierbei  war  auch  etwas  Substanz  uieclianisch  mit  fortgerissen  worden,  was 
sich,  wenn  die  Temperatur  etwas  rasch  gesteigert  wird,  kaum  vermeiden  lässt. 
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Temperatur  von  etwa  105°  aus  dem  oben  genannten  lufttrockenen 
Hydrate  erfolgen  könnte.  K^  wäre  diess  dann  ein  Analogen  des 
(i)xydhydrates,   wt'lche«^  man  nach   meinen  früheren  Versuchen  erhält  *)» 

wenn  das  lufttrockene  Oxyd   ^J^^Os  +  Hse    odei    das   über   Schwefel- 

^äure  getrocknete    ^'-(Og  der  Temperatur    100°  C.  bis  zu    constantem 

(iewichte    ausgesetzt  worden.     Es    resultirt  dann:    2  ^40«  +  H,0  = 

2  (00^0^,2  HO).  Der  acid<*  Wasserstoff  würde  darin  von  2  At,  mono- 
valentem Co  substituirt. 

V  e  r  s  u  (!  h  e  über  die  Gewichtszunahme  geglühter  K  o- 
baltoxyduloxydhydrate  nach  bestimmten  Zeitpunkten. 
1,1 49G  Grm.  des  vorhin  erwähnten  19  Stunden  gestandenen 
Oxyduloxydhydrates  wurden  \a  Stunde  lang  über  ehier  Bunsen'schen 
Gastiamme  bei  starkem  Gasdruck  in  einem  offenen  Platinschälchen  zum 
Rothglühen  erhitzt  und  erhalten  1,0276  Grm.  Als  letzteres  nach  der 
Wägung  eine  Stunde  offen  an  der  Luft  gestanden,  betrug  das  Gewicht 
1,0346  Grm. 

1,2203  Grm.  des  Hydrates,  welches  aus  der,  während  5  Tage 
dauerndem  Stehen  an  der  Luft  bei  200°  0.  erhaltenen  schwarzen  Ver- 
bindung resultirte,  (siehe  oben)  wogen : 

nach    10  — 15    Minuten    langem     Erhitzen 

über  einer  Bunsen'schen  Gasflamme         1,0816  Grm., 
10  Minuten  länger  erhitzt  1,0524     » 

10  ))  )>    •       »  1,0520     » 

nach   Istündigem  Stehen  an  der  Luft  1,0560     » 

nach  2  Stunden  1,0568      )> 

nach  24  Stunden  1,0588  Grm. 

Hierauf  wurde  wieder  15  Minuten  lang  zum 

Rothglühen  erhitzt,  erhalten  1,0562  Grm. 

Zum  Schlüsse  wurde  das  letzte  Product  \4  Stunde  lang  einer 
heftigen  Rothglühhitze  über  dem  Gasgebläse  ausgesetzt,  erhalten  1,0108. 
Letzteres  war  eine  graubraune,  ziemlich  cohärente  Masse,  deren  obere 
Schichte  schwarz  von  Kobaltoxyduloxyd  gefärbt  war.  Proust  **) 
sagt  schon,  dass  beim  heftigen  Glühen  des  Kobaltoxydes  Kobaltoxydul 
erhalten  wird,  und  in  der  That  war  diess   auch  hierbei    gebildet  wor- 

*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  125,  p.  108. 
*♦)  Joum.  Phys.  Bd.  63,  p.   121  ff. 
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den.  Denn  als  ein  Thcil  der  unteren  graubrannen  Partieen  mit  Salz- 
säure erhitzt  wurde,  konnte  ki*in  Clilorgcruch  wahrgenommen  werden. 
Betrachtet  man  das  erhaltene  Glühproduct  ganz  als  reines  Kobalt- 
oxydul, so  waren  in  1,1368  Grm.  der  bei  200°  C.  getrockneten  Ver- 
bindung 0,7952  Grm.  =  69,95  Proc.  Kobalt  enthalten.  D'w  Kech- 
nung  verlangt  70,8. 

In  allen  den  nach  10  -15  Minuten  langem  Glühen  bei  Luftzu- 
tritt erhaltenen  Prodiicten,  wurde,  wenn  dieselben  eine  halbe  Stunde 
nach  dem  Erkalten  noch  der  Luft  ausgesetzt  waren,  Wasser  gefunden. 
Ich  habe  diese  Versuche  mit  ungewogenen  Quantitäten  ausgeführt ,  da 
über  das  Wieviel  des  aufgenommenen  Wassers  sciion  die  vorhergehen- 
den Versuche  belehrt  haben. 

Von  einer  Kobaltlösung,  welclie  bereitet  war  durch  Auflösen  von 
genau  4  Grm.  chemisch  reinem  Kobalt  *)  in  Salpetersäure  und  Ver- 
dünnen der  Flüssigkeit  auf  250  CG.  wurden  10  CG.  abgemessen,  im 
Platintiegel  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  im  halb 
bedeckten  Tiegel  über  einer  Gasflamme  bis  zum  constanten  Gewicht 
geglOht.  Die  anfangs  stattfindenden  Schwankungen  zeigen  folgende 
Versuche : 

Platintiegel  +  Glühi)roduct  =  25,3665  Grm. 

25,3575      »  , 

25,3600  » 
25,3540  » 
25,3665  » 
25,3660  )> 
Platintiegel  -f  Glühproduct  =  25,3660  » 
—  Gewicht  des  Tiegels  =  25,1470     » 

Oxyduloxyd  =     0,2190  Grm. 

Diese  Menge  entspricht  0,1608  Grm.  Kobalt  anstatt  0,1600 
Grm.  **)  Bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrom  gab  das  Oxydul- 
oxyd 0,160  Grm.  d.  i.  genau  die  angewandte  Menge  des  Metalls. 

10  CG.  der  Lösung  wurden  wie  vorhin  behandelt,  das  erhaltene 
Oxyduloxyd  schliesslich  aber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet 


♦)  Diess  erhielt  man  durch  Erhitzen  von   umkrystallisirtem  wasserfreiem 

Kobaltipentaminchlorid    bis    alles   Ammoniak  etc.   entwichen   war   und   reines 

Chlorkobalt  zurückblieb,  welches  darauf  im  Wasserstoflfstrome  reducirt  wurde. 

*♦)  Würde  man  dieselbe  nach  Beetz  als  CoeO?  annehmen,   so  berechneten 

sich  daraus  o,i668  Grm.  Kobalt  anstatt  o^iooo. 
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und  bis  zum  constanten  Gewicht  erhitzt;  erhalte»  0,42275  ürm.   Sul- 
fat, entsprechend  0,16085   anstatt  0,1600. 

Aus  den  angeführten  Versuchen,   sowie   aus    meinen  früheren  Er- 
fahrungen gellt  hervor: 

1)  dass  beim  Erhitzen  der  Kobaltoxydhydrate  auf  200®  C.  nicht 
alles  Wasser  ausgetrieben  wird.  Bestätigung  der  Versuche 
von  H.  Rose; 

2)  dass  beim  Glühen  des  Kobaltoxyduloxydes  oder  -hydrates  bei 
Luftzutritt  über  dem  Gasgebläse  bis  zur  Ilellrothglühhitze  in 
der  Hauptsache  Kobaltoxydul  erhalten  wird  mit  einer  Schichte 
von  Oxyduloxyd,  welche  während  dem  Erkalten  gebildet  wird. 
Bestätigung  der  Oxydulbildung  von  Proust,  der  Sauerstoff- 
anziehung von  Kose,  Russell; 

3)  dass  bei  der  Bestimmung  des  Kobalts  als  Sauerstoff  Verbindung 
immer  fehlerhafte  Resultate  erlangt   werden,  wenn 

a)  nicht    stark    und    lang    genug    bei    Luftzutritt    erhitzt 
wird; 

b)  das  Glühproduct  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen  bleibt, 
bevor  es  gewogen   wird.      Und  zwar  desshalb,  weil 

a)  eine  Aufnahme  von  Sauerstoff   während  dem  Er- 
kalten und 

ß)  eine  Aufnahme  von  Wasser  nach  demselben  immer 
zu  befürchten  ist. 
Glüht  man  längere  Zeit  und  bei  halb  bedecktem  Tiegel  ein  Ko- 
baltoxyd, so  erhält  man  ein  Produet,  welches  gleich  nach  dem  Er- 
kalten gewogen  mit  der  Ansicht,  dass  es  aus  Oxyduloxyd  bestehe,  ganz 
übereinstimmt.  Auf  diese  Weise  erhält  man,  wie  auch  Fresenius 
pag.  226  seiner  quantit.  AnaL  (1862)  anführt ,  genaue  Resultate  *). 
Das  durch  längeres  Glühen  dichter*  und  compacter  gewordene  Oxydul- 
oxyd hat  auch  weniger  Neigung  Wasser  anzuziehen,  als  die  lockeren 
Producte,  wie  sie  bei  ei^er  Temperatur  von  200°  C.  resultiren.  Si- 
cherer ist  jedenfalls  noch  die  Wägung  als  Kobaltsulfat,  in  welches  sich 
ja  alle  Kobaltoxyde  durch  Befeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
vorsichtiges  Glühen  lejcht  überführen  lassen.  Hat  man  aber  ein  Kobalt- 
oxydul, welches  durch  Fällung  mittelst  Alkalis  erhalten  wurde,  so  ist  das- 
selbe nach  den  Erfahrungen  verschiedener  Chemiker  immer  alkalihaltig 
und  naeh  Roso  nucli  säurehaltig.     Ein  directcs  üeberftthren  in  Eobalt<> 


*}  Siehe  auch  Rammeisberg,  Pogg.  Aim,  Bd.  78,  p.  44. 
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ox\ duloxyd  oder  Kobaltsulfat,  s()\\ie  auch  in  Kobiiltmctall,  führt  uach  allen 
Erfahrungen  zu  ungenauen  Resultaten*);  e^  muss  stets  die  Fällung  als 
Schwefelkobalt  durch  Abschoiduiig  mit  Schwefelanimonium  vorausgehen. 
Bei  Ausführung  der  Analysen  bin  ich  durch  Herrn  Julius 
Seh  weisgut  auf  das  Beste  unterstützt  worden,  wofür  ich  demselben 
hiermit  meinen  verbindlichen  Dank  ausdrücke. 


6.  Ueber  die  Farbenintensität  und  das  Absorptionsspec- 
trum    des     Ammoni  unisulfomoly  bdats,     sowie    über    die 
Nach  Weisung  der  Molybdänsilure    in  Mineralien. 

Beim  Einleiten  von  Seh wefel wasserst otl'gas  in  eine  stark  mit  Am- 
moniak übersättigte  Lösung  von  unreiner  Molybdänsilure  in  verd.  Salz- 
säure erhielt  A.  Bodenstab  **)  kleine  hochrothe  Krystalle,  welche 
die  Analyse  als  aus  XIl^S,  MoO.S  (=XIljM<)St>)  bestehend  zu  erkennen 
gab.  Die  anfangs  gelbe  Flüssigkeit  hatte  dabei  eine  dunkel  rothbraune 
Farbe  angenduinien.  Debray  *'*'*)  erhielt  beim  Vermischen  concenlrirter 
Lösungen  von  Schwefelammonium  und  molybdänsaurem  Amnion  bei 
niederer  Temperatur  kleine  nadeiförmige  Krystalle,  die  er  aber  nicht 
näher  untersucht  hat;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die>e  mit  denen,  welche 
auf  die  erstere  Art  erhalten  werden,  identisch  in  ihrer  Zusammensetzung 
sind.  Bei  höherer  Temperatur  verläuft  der  Trticess  indessen  anders. 
Bringt  man  Molybdäusüure  mit  Ammoniak  und  gelbem  Schwefelain- 
monium  zusammen  und  erhitzt  einigte  Zeit  zum  Kochen,  so  erhält  man. 
sobald  das  Schwefelammonium  nicht  sehr  concentrirt  war  oder  nicht 
in  grossem  Ueberschusse  angewandt  wurde,  eine  intensiv  duukelrotlie, 
fast  blutrothe  Lösung  und  einen  flockigen  braunschwarzen  Niederschlag, 
der  hie  und  da  durch^>etzt  ist  mit  kleinen  glitzernden  Kry stallen.  Ich 
holfe  diese  Versuche  später  noch  weiter  führen  zu  können  und  theile 
einstweilen  die  für  die  analytische  Chemie  interessanten  Beobachtun- 
gen mit. 

Die  rothen  Sulfomnlybdänammonlosungen,  worin  das  Molybdän  als 
Oxysultid  enthalten  zu  sein  -clieint,  besitzen  eine  grosse  Farbonintensi- 

♦)  L-eber  den  Grad  der  üngenauigkeit  belehren  Oauhes  Versuche,  die»» 
Zeitschrift  Bd.  4,  p.  54. 

♦♦)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  78,  p.  löH  (1859). 
***)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  p.  25H  (1858). 
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tat;  noch  in  hohem  Grade  verdünnte  Lösungen  zeigen  eme  gelbe  Farbe, 
wie  folgende  Versuche  zeigen. 

1)  1  Grm.  reine  Molybdän  säure  wurde  in  10  CC.  Ammoniak- 
flüssigkeit aufgelöst  und  darauf  nach  Zusatz  von  15  CC.  hell  orange- 
gelbem  Schwefelammonium  einige  Minuten  gekocht.  Die  Flüssigkeit  er- 
schien intensiv  dunkelroth  mit  einem  Stich  ins  Gelbbraune.  Nach  dem 
Verdünnen  auf  250  CC.  hatte  die  Flüssigkeit  den  Farbenton,  wie  ihn 
eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  saurem  chromstiurem  Kali  zeigt. 

2)  10  CC.  der  Lösung  1)  wurden  durch  Zusatz  von  Wasser  auf 
1000  CC.  gebracht.  Die  Flüssigkeit  besass  eine  tief  gelbe  Farbe  mit 
einem  Stich  ins  Röthliche. 

3)  20  CC.  der  Lösung  2)  wurden  auf  500  CC.  verdünnt,  das 
Wasser  erschien  noch  hell  citronengelb  gefärbt. 

4)  10  CC.  der  Lösung  2)  wurden  durch  Zusatz  von  Wasser  auf 
500  CC.  gebracht.     Die  Flüssigkeit   war  jetzt  ganz  blassgelb    gefärbt. 

Bei  dem  Versuche  3)  waren  in  500  CC.  0,8  Milligramm  Molyb- 
(iänsäure 'gelöst.  Als  5  CC.  der  Flüssigkeit  mit  5  CC.  reinem  Wasser, 
wobei  als  Hintergrund  eine  weisse  Wand  diente,  verglichen  wurden, 
konnte  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  noch  deutlich  wahrgenommen 
werden.  0,0008  Mgrm.  Molybdänsäure  im  Zustande  von  rothem  Ammon- 
-ulfomolybdat  ertheilen  also  dem  Wasser  noch  eine  deutlich  wahrnehm- 
bare Färbung.  5  CC.  der  Lösung  4)  gaben  in  der  ausserordentlichen 
Verdünnung  keine  deutlich  warnehmbare  Färbung,  dieselbe  ist  nur  noch 
in  grösseren  Scliichtcn  zu  erkennen. 

Als  die  Lösung  1)  verstopft  einige  Wochen  im  Dunklen  gestau- 
«len  hatte,  waren  lachsfarbene  Flocken  niedergefallen,  die  sich  nach 
einiger  Zeit  noch  vermehrten.  Die  Flüssigkeit  hatte  dabei  ihre  Farbe 
in  dunkelziegelroth  umgeändert.  Die  verdünnten  blassgelben  Lösungen 
waren  nach  einigen  Wochen  langem  Stehen  in  offenen  Gefässen  farb- 
los geworden.  Auf  dem  Boden  der  letzteren  sassen  hellbraune  Flocken 
und  in  Lösung  befand  sich  noch  molybdänsaures  Ammoniak,  welches 
auf  verschiedene  Art  nachgewiesen  wurde. 

Im  Bande  2  dieser  Zeitschrift  Seite  36  habe  ich  meine  Unter- 
suchungen über  das  Verhalten  von  Sulfocyankalium  zu  den  Molybdän- 
oxydlösungen beschrieben  und  auch  angeführt,  auf  welche  Art  es  gelingt 
noch  sehr  geringe  Mengen  von  Molybdänsäure  zu  erkennen.  Welches 
Verhalten  das  Sulfocyankalium  zu  der  „Ammoniumsulfomolybdaf*  ent- 
haltenden Lösung  äussert,  lehren  folgende  Versuche: 

Bringt  man  zu  5  CC.  der  dunkelziegelrothen  Flüssigkeit,  welche  in 
solcher  Menge  braungelb  erscheint,  Sulfocyankalium,  so  ist  augenblick- 
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lieh  keine  P'arbenveränderung  walirzunehnien ,  auch  nicht  nach  dem 
Zusatz  von  Aether  und  kräftigem  LTnischütteln.  Fügt  Jiian  aber  jetzt 
2—3  CC.  einer  massig  verdünnten,  stark  salzsauren  Lösung  von  Ziun- 
thlorür  hinzu  und  schüttelt  um ,  so  löst  sich  Sulfocyaiimolybdän  mit 
intensiv  orangorothcr  Farbe  in  dem  Aether  auf.  Wird  letzterer  nun 
mit  einer  Pipette  hinweggenomnien  und  in  eine  Porzellanschaie  fliessen 
gelassen,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit,  besonders,  wenn 
man  einige  Mal  darüber  hinbläst,  um  Aether  zu  verdampfen  und  die 
Ltlft  wirksamer  zu  machen,  intensiv  carminroth  oder  fast  ganz  so  ge- 
färbt wii;  eine  nicht  zu  concentrirte  Fuchsinlösug.  Aus  der  vom  Aether 
befreiten  Flüssiglceit,  die  sich  nach  wenigen  Minuten  schon  trübt,  fallen 
nach  einigen  Stunden  ziogelrothbrauni'  Flocken.  Die  ätherische  Lösung 
färbt  Papier  blassroth,  thierische  Haut  rothbraun.  Seide  wird  dadurch 
ebenfalls  gefärbt;  trocken  sieht  dieselbe  schön  rothmahagonibrann  aus 
mit  lebhaftem  Stich  ins  Carminrothe.  Bringt  man  dieselbe  jedoch  in 
Ammoniak,  so  verschwindet  augenblicklich  die  Farbe,  denn  die  Aetzal- 
kalieu  zersetzen  das  Sulfocyanmolybdän.  —  Eine  frisch  bereitete  Lösung 
von  Ammoniumsulfomolybdat  zeigt  im  Wesentlichen  dieselben  Erschei- 
nungen gegen  Sulfocyankalium ,  wie  sie  hier  für  die  einige  Wochen 
gesta^ndene  ziegelrothe  Lösung  beschrieben  worden  sind.  Bei  Zusatz 
von  Zinnchlorür  bildet  sich  braunschwarzes  Schwefelzinn. 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniak- 
flüssigkeit salz^saure  Zinnchlorürlösung  *)  gibt,  so  resultirt  schon  in  der 
Kälte  eine  braune  P'lüssigkeit,  die  nach  Zusatz  von  Sulfocyankalium 
dunkelbraunroth  wird.  Aether,  damit  geschüttelt,  färbt  sich  orange- 
roth.  Mit  Luft  in  Berührung  geht  diese  Farbe  in  Carminroth  über. 
Man  muss  hieraus  schliessen,  dass  salzsaure  Zinnchlorürlösung  die  Mo- 
lybdänsäure in  der  Weise  zersetzt,  dass  Molybdänsesquichlorür  entsteht, 
welches  durch  Sulfocyankalium  in  das  entsprechende  SesquisulfocyanQr 
umgewandelt  wird.  Letzteres  löst  sich  in  Aether  mit  orangegelber 
Farbe,  und  geht  durch  Luft-  resp.  Sauerstoffeinwirkung  in  das  in  Aether 
mit  carminrother  Farbe  lösliche  Sulfocyanid  über.  Folgender  Versuch 
liegt  dieser  Anschaung  noch  besonders  zu  Grunde. 

Es  wurde  zu  eiuer  abgewogenen  Menge  Molybdänsäure  nach  deren 
Auflösung  in  Ammoniak  so    viel  einer  stark  salzsauren  Zinnlösung  von 


*)  Compacte  Stückchen  von  Molybdänsäure  in  salzsaure  Zinnchlorürlösung 
eingetragen  und  damit  erhitzt,  färben  sich  unter  oberflächlicher  Umwandlung 
in  molybdänsaures  Molybdänoxyd  intensiv  blau. 
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bekanntem  Gehalte  an  Chlorür  *)  gefügt,  dass  durch  letzteres  die  Molyb- 
dänsäure gerade  anf  in  Molvbdänsesquioxydiil  zersetzt  werden  musste: 
Mo,e8  +  6HCI  +  3SI.C1  =  Mo.ci,  +  BH^O  +  SSnCl,. 
Hierauf  wurde  eine  abgewogene  Menge  von  Sulfocyankalium  hin- 
zugegeben, gerade  so  viel  als  das  entstandene  Molybdänsesquichlorür 
beansprucht  um  in  die  entsprechende  Sulfocyanürverbindung  überzugehen  : 


MoJ  ^  J  MoJ 


Letztere  wurde  nun  durch  Schütteln  mit  Aether  darin  gelöst  und 

nach  Hinzufügung  von  etwas  Salzsäure  der  Luft  längere  Zeit  exponirt. 

Nach  Verdunstung  des  Aethers    blieb  ein    braunrother  Rückstand,    der 

durch  Schütteln  nach   Zusatz    von  Aether,    Wasser    und    Salzsfture   in 

Lösung  gebracht  wurde.     Hatte   der  Sauerstoff   der  I^nft    nun   in    der 

Art  gewirkt,  dass  er  das  Cyanür  in  Cyanid  umwandelte,  so  musste  jetzt 

in  der  unter  der  Aet herschichte  stehenden  Flüssigkeit  Molybdänchlorid 

enthalten  sein  und  letzteres  nach  Zusatz  von  Sulfocyankalium  sogleich 

eine  Bildung  von  dem  Sulfocyanmolybdän  veranlassen,  welches  sich  in 

Aether  mit  carminrother  Farbe  löst.     Der  Versuch  ergab  in  der  That, 

dass  diese    Schlussfolgerung    richtig    war;    die    Aet  herschichte   erschien 

schon  carminroth.     Die  Umsetzung   durch    Sauerstoffeinwirkung   drückt 

folgende  Gleichung  aus: 

Cy»  I  CyJ 

4  .„     S3  +  4  HCl  +  O,  =  6  .     S,  4-  2  MoCl,  +  2  H.O. 
MoJ  MoJ 

Das  optische  Verhalten  der  Ammoniumsulfomolybdatlösungen  ist 
nicht  ohne  Interesse.  Zu  meiuen  Versuchen  diente  ein  kleiner  Bun- 
sen 'scher  Spectralapparat,  und  gebrauc!:te  ich  als  Lichtquelle  abwech- 
selnd sowohl  eine  leuchtende  (Fischschwanz-)  Gasflamme,  als  auch 
Sonnenlicht .  welches  von  einer  weissen  Wand  refiectirt,  durch  das 
J*risma  z^^legt,  ein  klares  Spectrum  mittelst  des  Fernrohrs  zu  erkennen 
gab.  Die  Lichtciuelle  zur  Beleuchtung  der  Scala  war  entweder  eine 
Leuchtgasflamme  oder  stark  zerstreutes  Tageslicht.  —  Verhältnissmässig 
concentrirte  Aniuioniumsulfomolybdatlösungen,  z.  B.  solche,  welche  2,5  bis 
4  Grm.  Molybdän  in  1000  CC.  Flüssigkeit  enthalten,  absorbiren  vom 
Anfang  des  Si)ectrums  links  bei  Roth  bis  an  die  äusserste  Gränze  von 
Gelb    fast   gar    nicht  das  Licht.     Hat  die  Scala  die  Einstellung,   dass 


♦)  Der  Gehalt  an  Chlorür  wurde  nach  der  Methode  der  Eisenoxydbestim- 
inung  nach  Fresenius  ausgeführt 
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die  Fraunhofcr'schc  Linie  F  mit  dem  Theilstrich  90  der  Scala 
zusammenfällt,  so  ist  die  ganze  rechte  Seite  des  Spectrums  bis  zu  63 
(vom  Anfang  au  gerechnet)  absorbirt.  Diess  gilt  für  eine  Dicke  der 
Fltissigkeitsscbichte  von  1  Cm.  Verdünnt  man  die  Flüssigkeit  bei 
gleicher  Dicke  der  Schichte  allmählich  mit  Wasser,  so  erscheint  das 
Spectrum  mehr  aufgehellt,  und  gibt  bi'i  einer  Concentration  von  0,027 
Grm.  Molybdän  in  1000  CC.  Flüssigkeit  nur  eine  Auslöschung  des 
Lichtes,  welches  über  die  Linien  b  und  F  hinaus,  genauer  von  etwa 
85  bis  110  der  Scala,  fällt.  Dieses  Spectralband  zeigt  keine  sehr 
scharfe  Abgränzung,  letztere  sowohl  wie  die  Absorption  selbst  erscheint 
kräftiger,  wenn  die  Concentration  der  Lösung  so  beschaiFen  ist,  dass 
in  1000  CC.  derselben  0.04  bis  0,045  Grm.  Molybdän  in  Form  von 
Ammoniumsulfomolybdat  enthalten  sind ,  somit  1  Grm.  in  22,000  bis 
25,000  CC. 

Die  optische  Prüfung  der  übrigen  hierher  gehörenden  in  Schwefel- 
ammonium löslichen  Scliwc  trlvcrbiniJungen  (Verbindungen  des  Schwefels 
mit  den  Metallen  Iridium.  Wolfram.  (toUI.  Platin  und  den  Nichtm«^- 
tallen  Selen  und  Ttllur)  liabe  ich  mit  Ausnahme  von  Schwofelarsen, 
Schwefelantimon  und  Schwetel/inn  noch  nicht  vorgenommen.  Letztere,  wie 
auch  einige  der  übrijjtMi  in  diese  Gruppe  zählenden  Verbindungen,  geben 
keine  besonders  gefärbten  Ammoniumsultidlösungen  und  zeigten  daher 
auch  wie  vorauszusehen  war  keine  Spectralbänder. 

Im  Verein  mit  anderen  Prüfungsmitteln  gibt  aber  das  optische 
Verhalten  des  Animoniumsulfomolybdats  ein  gutes  Mittel  ab,  um  geringe 
Mengen  von  Molybdänsäure  nach  deren  Isolirung  in  Mineralien  zu  er- 
kennen. Letztere  habe  ich  z.  B.  mit  aller  Evidenz  in  dem  vanadin- 
haltigen  Kiseu-Bohnerz  v<»n  Havcrloh  am  Ilarz  nachgewiesen,  in  welchem 
das  Vorkommen  von  Molybdänsäure  bis  jetzt  noch  fraglich  war  *). 
Das  Verfahren,  welches  nian  hierbei,  besonders  bei  Aufsuchung  geringer 
Mengen,  zweckmässig  einsi-hlägt,  ist  folgcMides. 

leb  führe  als  Beispiel  den  Gang  der  Analyse  an,  welchen  ich  bei 
Aufsuchung  der  Mulybdän.säure  im  obigen  Eisenerze  eingehalten  habe, 
und  der  als  Norm  für  ähnliche  Fälle  etc.  dienen  kann.  Xach  Wöh- 
1er 's  Angaben,  (die  ich  mir  erlaube  mit  seinen  eigenen  Worten  hier 
wiederzugeben),  schmilzt  man  das  fein  gepulverte  Erz,  welches  vorher 
mit  '/3  seines  Gewichtes  Salpeter  innig  vermiscrht  worden  ist    eine  Stunde 

*)  Vergl.  „Die  Mineralanalysß  in  Beispielen"  von  F.  Wo  hl  er,   (TÖttingen 
1861,  p.  150. 
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lang  bei  einer  bchwaclien  (iliihhitze.     „Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  zerrieben  und  mit  wenigem  Wasser  ausgekocht.'^ 

,,Die  abfiltrirte  Lösung  wird  unter  starkem  Umrühren  mit  Sal- 
petersäure neutralisirt,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  sie  noch  schwach 
alkalisch  bleibt,  und  dass  nicht  salpetrige  Säure  fn^  wird,  welche  die 
Vanadin-  und  die  Chromsäure  reduciren  würde  *).  Der  dabei  sich 
abscheidende  Niederschlag  von  Thonerde  .und  Kieselsäure  wird  ab- 
filtrirt." 

,.Sie  wird  alsdann  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  und  Am- 
moniak versetzt ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Derselbe 
besteht  aus  den  Barytsalzen  der  obengenannten  Säuren.  Er  wird  ab- 
tiltrirt ,  gewaschen  und  noch  nass  mit  einem  nicht  zu  grossen  Ueber- 
schuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht.  Die  davon  abfiltrirte 
rothgolbe  Sänre-Lösung  wird  mit  Ammoniak  gesättigt,  durch  Abdampfen 
coiucntrirt  und  ein  Stück  Salmiak  hiiK'ingestellt.  In  -dem  Maasse  wie 
sie  sich  damit  sättigt,  scheidet  sich  vanadinsaures  Ammoniak  als  weisses 
oder  gelbes  Krystallpulver  ab,  welches  nach  seiner  vollständigen  Ab- 
scheidung abtiltrirt  und  mit  gesättigter  Salmiaklösung  gewaschen  wird." 
—  Da*^  Filtrat  versetzt  man  nun  mit  salzsaurer  Zinnchlortirlösung  im 
Ueberschnss  und  erhitzt  zum  Kochen,  kühlt  dann  ab,  fügt  Sulfocyan- 
kaliumlösung  in  nicht  zu  geringer  Menge  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether. 
Die  bei  Anwesenheit  von  Molybdän  nun  braungelb  bis  rothbraun  ge- 
färbte Aetherschichte  wird  mit  einer  Pipette  hinweggenommen,  die 
Flüssigkeit  mit  einer  neuen  Portion  Aether  nochmals  geschüttelt  und 
die  beiden  Aetherlösungen  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade vorsichtig  verdampft.  Die  Anwesenheit  des  Molybdäns  gibt  sich 
nun  einfach  durch  den  üebergang  der  bräunlichen  Farbe  des  Aethers 
in  F'uchsinroth  zu  erkennen  und  kann,  da  die  Molybdänverbindung  nun 
isolirt  i«^r,  leicht  auf  andere  Art  noch  bestätigend  geprüft  werden.  .  Zu 
d<Mn  Zweck  übergiesst  man  den  Abdampfungsrückstand  mit  etwas  conc. 
Salpetersäure,  dampft  wieder  ab  und  stellt  dann  einige  Löthrohrreac- 
tionen,  unter  denen  die  gelblich-grüne  Flammenfärbung  bei  Zusatz  von 
etwas  Salmiak  und  Salzsäure,  das  Verhalten  zu  Horax  und  Phosphor- 
salz in  der  Oxydations-  und  Reductionsflamme ,  sowie  die  Bunsen*- 
schen  Flammcnreactionen  **)  als  die  sichersten  erscheinen. 


*)  Salpetrige  Säure  wirkt  auch  etwas  reducirend  auf  Molybdänsäure.    Bn. 
^♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  374. 
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Als  10  Gnn.  des  oben  genannten  Bohnerzes  in  Arbeit  genommen 
wurden,  resultirte  eine  stark  gelb  gefärbte  Aetherscbicbte,  deren  Farbe 
mit  viel  Luft  in  Berührung  kommend  augenblioklich  in  schön  dnnkel- 
hochrotb  überging. 

Als  ich  30  Grm.  des  obigen  Erzes  nach  Wöhler's  Gang  zu- 
nächst behandelte  und  im  Uebrigen  wie  angegeben  weiter  verfuhr,  da- 
bei den  Abdampfungsrückstand  mit  conc.  Salpetersäure  nach' deren  Ver- 
jagung in  Ammoniak  und'  conc.  Schwefelammonium  löste,  erhielt  ich 
noch  ein  deutliches,  wenn  auch  nur  schwaches  Absorptionsspectrum. 

Laboratorium  zu  Wiesbaden,  den  30.  Mürz  1867. 


Vei-flüchtigt  sicli  Eiseiichlüiid  beim  Kochen  und  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  ? 

Von 

E.  Fresenius. 

Die  Befürchtung,  es  könne  sich  Eisenchlorid  beim  Kochen  ,und 
Eindampfen  seiner  Lösungen  zur  Trockne  verflüchtigen,  taucht  bei  Be- 
schreibung von  Methodi'n  zur  Analysen  von  Ei<^eiierzen ,  Eisenoxyd  ent- 
haltenden Silicaten  etc.  von  Zeit  zu  Zeit  auf:  sie  stützt  sich  vielleicht 
auf  eine  Angabe  von  Wetzlar  *),  welche  lautet:  ..die  wässrige  Lö- 
sung (des  Eisenchlorids)  verliert  bei  jodcsmuligem  Abdampfen  etwas 
Salzsäure  unter  Absatz  von  Eisenoxyd  -  Anderthalbchloreisen,  und  litsst 
bei  völligem  Ausirocknen ,  wobei  noch  mehr  Salzsäure  nebst  etwas 
Anderthalbchlorei^en  entweicht,  ein  Gemenge  von  Anderthalbchloreisen 
mit  Eisenoxyd-Auderlhalbchloreisen.'* 

Da  man  nun  bei  analytischen  Arbeiten  so  oft  in  der  Lage  ist, 
pjisenchlorid  enthaltende  Lösungen  zur  Trockne  verdampfen  zu  müssen, 
so  schien  es  mir  angemessen,  die  Frage,  ob  sich  wirklich  liierbei  Eisen- 
chlorid verflüchtigen  könne,  durch  einige  Versuclie  zu  entscheiden. 

1.  Von  einer  Eisenchloridlösung  von  müssiger  Concentration  brachte 
man  je  10  CG.  in  2  Kölbchen  a  und  b.  Vcm  derselben  Eisonchlorid- 
Iftsung  verdampfte  man  je  10  CG.  unter  jedesmaligem  Zusatz  von  20  CG. 


*)  L.  Gmelin*9  Handbuch  der  Chemie  4.  Aufl.  in.  242. 
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Chiorwassorstoffsäure  von  1,18  spoc.  Gew.  6  Mal  so  weit  thunlich  im 
Wasserbade,  nahm  die  Rückstände  mit  ein  wenig  Salzsäure  und  Wasser 
auf  und  brachte  sie  in  die  Kölbchen  c  und  d. 

Da  bei  c  und  d  zu  joder  Portion  der  Eisenchloridlösung  120  CC. 
der  starken  Salzsäure  gefügt  worden  waren  und  diese  sich  nicht  als 
absolut  frei  von  Eisenchlorid  erwies,  so  wurden  zwei  Mal  je  120  CC. 
derselben  Salzsäure  auf  dem  Wasserbude  bis  auf  kleine  Reste  abge- 
dampft und  diese  in  die  Kölbchen  e  und  f  gespült. 

Nachdem  di«*  sechs  Kölbchen  in  dieser  Weise  vorbereitet  waren, 
wurde  der  Eisenchloridgehalt  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeiten  in 
ununterbrochenem  Acte  mit  ZinnchlorürlÖsung,  unter  Zurückmessen  des 
kleinen  Ueberschusses  derselben  durch  Jodlösung,  bestimmt.  —  14,07  CC. 
Jodlösung  entsprachen  5  CC.  Zinnchlorür. 

Kölbchen  a  brauchte  20,46   CC.  Zinnchlorür, 

und  1,1  CC.  Jodlösung  =     0,39   CC.  » 

Rest  20,07  CC.  » 

Kölbchen  b  brauchte  20,66  CC.  » 

und  2,1  CC.  Jodlösung  =     0,75  CC.  » 

Rest  19,91  CC.  » 
Mittel  19,99. 

Kölbchen  c  brauchte           20,27  CC.  » 

und  0,70  CC.  Jodlösuug  =    0,24  CC.  » 

Rest  20,03  CC.  n 

Kölbchen  d  brauchte  20,15  CC.  » 

und  0,45  CC.  Jodlösung  =    0,16  CC.  r> 

Rest  19,99  CC.  » 
Mittel  20,01. 

Kölbchen  e  brauchte             0,30  CC.  » 

und  0,70  CC.  Jodlösung  =    0,24  CC.  » 

Rest     0,06  CC.  » 

Kölbchen  f  brauchte  0,44  CC.  » 

und  1,1  CC.  Jodlösung  =     0,39  CC.  » 

Rest     0,05  CC.  » 

Mittel  von  e  und  f  0,055. 
Zieht  man  diese    dem  geringen   Eisenchloridgehalt  der  verwandten 
Salzsäure  entsprechende  Menge  Zinnchlorür    ab  von  der  Mittelzahl  für 
c  lind    1,  d.  i.  von  20,01,    so  bleibt  19,955,    während  die  Mittelzab] 
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für  je  10  CC  der  direet  abgemessenen  Eisenchloridlösung  19,99  be- 
trug. —  Dieser  Unterscliied  liegt  ganz  in  den  Fehlergrenzen  der  Be- 
stimmungsmethode und  erlaubt  daher  nicht,  auf  eine  Verflüchtigung 
von  Eisenchlorid  bei  wiederholtem  Abdampfen  der  Lösung,  so  weit 
diess  im  Wasserbade  möglich  ist,  zu  schliessen. 

2.  Um  auch  für  solche  Fälle  vollkommene  Sicherheit  zu  erlangen, 
in  welchen  —  wie  diess  bei  Silicat analysen  oft  der  Fall  —  Eisenchlorid - 
lü^ungen  mit  viel  Chloralkalimetallen  ganz  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  lange  ausgetrocknet  wird,  brachte  man  zweimal  je 
10  CC.  Eisonchloridlösung  mit  je  2  Grm.  reinem  Chlornatrium  und 
je  40  CC.  rauchender  Salzsäure  in  Porzellanschalen ,  verdampfte  auf 
dem  Was<;erbade  zur  Trockne  und  trocknete  die  Rückstände  12  Stunden 
hindurch  auf  dem  Wasserbade  vollständig  aus,  wie  man  diess  bei  Sili- 
catanalysen  zu  thun  pflegt.  Man  befeuchtete  alsdann  jeden  mit  10  CC. 
rauchender  Salzsäure  und  spülte  schliesslich  den  Inhalt  einer  jeden 
Schale  mit  Wasser  in  zwei  Köl beben  a  und  b.  In  die  Kölbchen  c  und  d 
kamen  direet  ganz  gleiche  Mengen  Kisenchlorid ,  Kochsalz  und  Sate- 
säure.  Der  Eisengehalt  in  den  vier  Kölbchen  wurde  jetzt  wie  oben 
bestimmt. 

1  CC.  Zinnchlorür  erforderte  4,60  Jodlösung, 
a  gebrauchte  17,05  SnCl  und  0,30  Jod  =  16,98  SnCl 
b  ))  17,13       »       ))     0,80     ))     =   16,96      p 

c  ))  17,15       »       ))     0,55      )>     =   17,03      » 

d  »  17,10       »       ))     0,25     )>     =   17,05      » 

8,85  Zinnchlorür  entsprachen  0,1343  Grm.  Fe^Og. 
Somit  enthielt  a  und  b  im  Mittel  0,2575,  —  c  und  d  0,2586. 
Die  Differenz  von  nur  0,0011  Grm.  lässt  sich  auch  hier,  ohne  dass 
man  genöthigt  wäre  V(Tfltichtigung  von  Eisenchlorid  anzunehmen, 
aus  den  Manipulationen  erklären,  welche  bei  a  und  b  leicht  einen 
so'  geringen  Verlust  zur  Folge  haben  konnten. 

3.  p]s  blieb  endlich  um  den  Gegenstand  völlig  abzuschliessen 
noch  übrig  zu  untersuchen,  ob  etwa  bei  wallendem  Kochen  einer 
stark  salzsauren  Eisenchloridlösung  Verflüchtigung  von  Eisenchlorid 
eintreten  könne.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  vier  Mal  je 
10  CC.  einer  etwas  stärkeren  Eisenchloridlösung  abgemessen.  Zwei 
davon,  a  und  b,  brachte  man  sammt  je  20  CC.  rauchender  Salzsäure 
und  etwas  Wasser  in  tubulirte  Retorten  mit  schief  aufwärts  gerichteten 
Hälsen,  erhielt  den  Inhalt  IV«^ Stunden  lang  im  gelinden  Sieden  und 
spülte   die  Rückstände   dann    in    2    Kölbchen ,    —    die  zwei   anderen, 
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c  und  d,  wurden  dircct  nebst  je  20  CC.  derselben  Salzsäure  und  Wasser 
in   Kölbchen  gebracht   und  nun  alle  vier  mit  Zinnchlorür  titrirt. 

1   CC.  Jodlösung  entsprach  0,32   CC.  Zinnchlorür. 

12,90  CC.  Zinnchlorür  entsprachen  0,1343  Grm.  Eisenoxyd. 


a  verbrauchte 

25,53  SnCl 

und 

0,70  Jod  =  25,31   SnCl 

b           » 

25,65       » 

)> 

0,57      »     =  25,49     » 
Mittel      =25,40     » 

c            » 

25,45*      » 

)) 

0,10     )>     =  25,42      » 

d           )» 

25,47       » 

)) 

0,20     »     =  25,41      » 
Mittel      =25,41      i» 

Die  Mittelzahl 

von  a  und  b 

1  entspricht  0,2644,  die  von  c  und  d 

0,2645   Eisenchlorid,  somit  verflüchtigte  sich  auch  beim  wallenden  Sie- 
den einer  salzsauren  Eisenchloridlösung  kein  Eisenchlorid. 


Beriebt  Aber  die  Fortsebritte  der  analytiseben  Cbemie. 


L     AllgemiMiie    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

Umgekehrte  Filtration.  Grosse  Quantitäten  Flüssigkeiten  lassen 
sich  nach  Carey  Lea*)  rasch  und  bequem  in  folgender  Weise  filtri- 
reii.  lieber  die  Mündung  des  Trichters  wird  eii>  Stück  starken  Muss- 
lins  straff  angezogen  und  an  der  Aussenseite  des  Trichters  durch  Um- 
winden mit  einer  alle  Falten  vollkommen  bedeckenden  Schnur  fest  ge- 
bunden. Sudann  schiebt  man  über  das  offene  Ende  des  Trichterstiels 
einen  Kautsch ukschlauch,  welcher  entweder  selbst  die  hinreichende  Länge 
hat  oder  durch  eine  Glasröhre  verlängert  ist.  Trichter  und  Röhre 
werden  hierauf  mit  Wasser  gefüllt,  letztere  mit  dem  Finger  verschlossen, 
der  Trichter  herumgedreht  und  schnell  in  die  zu  tiltrirende  Flüssigkeit 
eingetaucht.  Dieses  Arrangement,  eine  Verbindung  des  Filters  mit  dem 
Heber,  liefert  den  festen  Rückstand  viel  trockener  als  bei  dem  gewöhn- 

*)  Sil  lim.  americ.  Journ.  XLIT.  879. 
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Fig.  8. 


liehen  Verfahren.  Wenn  die  Flüssigkeit  erschöpft  zu  werden  beginnt, 
wird  der  feste  Körper  mit  einem  Spatel  in  der  Nähe  des  Trichters 
angehäuft,  und  wenn  die  Flüssigkeit  abzulaufen  aufhört,  hebt  man,  da- 
mit sie  nicht  auf  den  Rückstand  zurücktiiesst ,  den  noch  angefüllten 
Trichter  aus  dem  Gefäss  und  dreht  seine  Oeffnung  rasch  nach  oben. 
—  Wenn  ein  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen  werden  muss,  kann 
man  selbstverständlich  dieses  Verfahren  nicht  anwenden,  obgleich  damit 

immer  noch  das  'Auswaschen  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  vollkommen  gelingt.  Na- 
mentlich aber  eignet  sich  die  Methode  beim 
Arbeiten  im  grossen  Maassetabe,  sowie  wenn 
Massen  kleiner  Krystalle,  die  die  Mutter- 
lauge hartnäckig  zurückhalten,  davon  be- 
freit werden  sollen,  in  welchem  Falle  sie 
rascher  und  vollständiger  zum  Ziele  führt, 
als  die  gewöhnliche  Filtration,  —  oder  wenn 
Kalilauge,  nachdem  der  Kalk,  womit  die 
Pottaschenlösung  gekocht  worden  war,  sich 
abgesetzt  hat,  abgezogen  werden  soll,  Ober- 
haupt bei  allen  Operationen,  bei  denen  Flüs- 
sigkeiten zu  filtriren  sind ,  deren  Mengen  die  Capacität  der  gewöhn- 
lichen Trichter  übersteigen.  —  Bei  der  Trennung  von  Krystallen  von 
der  Mutterlauge  reicht  die  Anwendung  von  Musslin  aus,  um  ein  kla- 
res Filtrat  zu  bekommen.  In  anderen  Fällen  muss  man  ein  Stück 
Filtrirpapier  auf  der  inneren  Seite  des  Musslins  anbringen,  welches 
ebenfalls  mit  einer  Schnur  auf  der  Aussenseite  des  Trichters  befestigt 
wird.  Allein  letzteres  zerreisst  oft  unter  dem  Druck  der  Flüssigkeit, 
was  sich  vermeiden  lässt,  wenn  man  es  zugleich  im  Innern  des  Trich- 
ters genau  anlegt.  Das  erfordert  aber  einige  Geschicklichkeit.  JDer 
Durchmesser  des  Filters  muss  6-  bis  7mal  so  gross  als  der  der  Trich- 
teröffnung sein,  es  muss  auf  gewöhnliche  Weise  zweimal  rechtwinkelig 
gefaltet,  dann  geöffnet,  herumgedreht  und  an  entgegengesetzten  Punkten 
der  Ränder  bis  etwa  über  die  Mitte  gefaltet  werden.  Hierauf  stützt 
man  den  Trichter  darüber,  legt  die  Ränder  rund  um  die  Aussenseite 
des  Trichters,  bringt  den  Musslin  darüber  und  befestigt  das  Ganze 
mit  einer  Schnur. 

Einen  ganz  ähnlichen  Filtrirapparat  hat  —  worauf  schliesslich  noch 
aufmerksam  gemacht  werden  muss  —  schon  Wildeustein  empfohlen*) 


*)  Diese  Zeitschrift  I.  432. 
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Ueber  die  Anwendung  der  Erscheinung  der  Uebersättigung. 
Jeannel*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Befolgung  der  Vor- 
schrift der  Pharmakopoe  für  Reinigung  des  Glaubersalzes  —  Auflösen 
im  gleichen  Gewicht  Wasser,  Filtriren  und  Auskrystallisirenlassen  beim 
Erkalten  — ,  da  bei  18"^  in  100  Grm.  Wasser  48  Grm.  Salz  zurückblie- 
ben, fast  die  Hälfte  verloren  gehe,  wenn  man  nicht  eine  weitere  Ein- 
danipfung  der  Mutterlauge  folgen  bsse,  und  will  diesen  Uebelstand 
durch  Anwendung  der  Uebersättigung  beseitigen,  welche  letztere  die 
Reinigung  einer  grossen  Menge  des  Salzes  erlaube,  ohne  dass  mehr 
als  eine  sehr  kleine  Meqge  Mutterlauge  entstehe.  Er  schlägt  vor, 
300  Grm.  Glaubersalz  des  Handels  in  100  Grm.  Wasser  in  einem 
Glaskolben  bei  33°,  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Salz  am  löslich- 
sten ist,  zu  lösen,  die  Flüssigkeit  auf  ein  Filter,  durch  welches  man 
erst  500  Grm.  Wasser  von  ungefähr  50°  hat  passiren  lassen,  nach- 
dem man  den  Trichter  auf  eine  Flasche  mit  weiter  Oeflfnung  gesetzt 
hat,  zu  giessen  und  den  Trichter  mit  einer  Glasplatte  zu  bedecken. 
Hierbei  laufe  die  Flüssigkeit  durch  das  Filter  ohne  zu  krystallisiren 
und  bleibe  auch  nach  dem  Erkalten  klar.  Wenn  man  dann  den 
Trichter  entferne,  und  die  Flüssigkeit  der  Luft  aussetze,  krystallisire 
sie  plötzlich,  während  die  Temperatur  wieder  auf  fast  33°  steige. 
Endlich,  wenn  sie  wieder  vollständig  erkaltet  sei,  würde  die  Mutter- 
lauge abgegossen.  Schwefelsaure  Bittererde,  Zinkvitriol  und  Soda 
können  nach  Jeannel  ebenso  durch  Auflösen  in  geringer  Wassermenge 
gereinigt  werden,  wenigstens  wenn  sie  nicht  sehr  unrein  sind,  und  be- 
dürfen nicht  viel  Mutterlauge  zur  Zurückhaltung  der  fremden  Salze. 
Essigsaures  und  weinsteinsaurcs  Natron,  welche  in  ihrem  Krystallwasser 
bei  einer  noch  unter  100°  liegenden  Temper£^tur  löslich  sind,  lassen 
sich  nach  obigem  Verfahren  leicht  filtriren,  ohne  dass  noch  anderes 
Wasser  hinzugefügt  werden  muss ,  als  dasjenige ,  welches  das  Filter 
befeuchtet.  Es  lässt  sich  diess  Verfahren  jedoch  nicht  anwenden  auf 
Alaun,  dessen  Lösung  im  vierfachen  Wasser,  selbst  wenn  man  unter  An- 
wendung von  Siedhitze  arbeitet,  sofort  beim  Erkalten,  *  auch  wenn  der 
Trichter  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  ist,  im  Filter,  in  der  Trichter- 
dille und  in  der  Flasche  krystallisirt.  Der  Verf.  ist  der  Ansicht, 
dass  sich  die  Uebersättigung  auch  zur  Trennung  von  Salzen,  nament- 
lich vielleicht  bei  industriellen  Operationen  anwenden  lasse.  Er  gibt 
an ,  dass  wenn  man  335  Grm.  Salpeter  mit  100  Grm.  Wasser  zum 
Sieden,  was  bei  115°,9  stattfinde,  erhitze,  so  trete  vollständige  Auflösung 

*)  Coinpt.  rend   Bd.  LXIU,  p.  606. 
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ein  und  die  Krystallisation  finde  ebensowohl  unter  Verschluss  wie  an 
freier  Luft  statt.  Füge  man  nun  300  Grm.  Alaun  hinzu,  so  werde 
das  Sieden  nicht  gestört,  und  beim  Erkalten  des  mit  einer  Weissblech- 
kapsel  bedeckten  Ballons  bleibe  der  Alaun  in  übersättigter  Lösung, 
während  der  Salpeter  wie  aus  reinem  Wasser  krystallisire.  Man 
könne  dann  die  übersättigte  Alaunlösung  abgiessen  und  so  auf  die 
einfachste  Weise  die  Trennung  beider  Salze  vollziehen. 

Zur  Kenntniss   der   Berthe  11  et' sehen  VerwandtsohafUlehre. 

Bettendorf*)  theilt  mit,  dass  eine  Lösung  von  neutralem  essigsaurem 
Eisenoxyd  vom  Specfrum,  ohne  Absorptionsstreifen  zu  zeigen,  je  nach 
der  Concentration  mehr  oder  weniger  Roth,  Grün  und  das  ganze  Violett 
absorbirt.  Die  Frauen  ho  fer'schen  Linien  können  hiemach,  wenn 
man  mit  Sonnenlicht 'arbeitet,  einen  Maassstab  zur  Beurtheilung  der 
Absorptionsfähigkeit  und  somit  zur  Concentration  einer  solchen  Lösung 
abgeben.  Bequemer  aber  erreicht  man  letzteren  Zweck  mit  jeder 
anderen  Lichtquelle,  wenn  man  das  Licht  erst  durch  eine  Schiebt  von 
üntersalpetersäuregas  gehen  läsat,  welches  eine  grosse  Menge  von  Ab- 
sorptionsstreifen, namentlich  auch  in  denjenigen  Partieen  des  Spectrunis 
erzeugt,  die  die  Lösung  des  essigsauren  Eisenoxyds  für  sich  allein 
nicht  verändert.  Je  verdünnter  diese  Salzlösung  ist ,  desto  mehr  ver- 
grössert  sich  der  helle  Theil  des  Spectrums  und  desto  mehr  der  von 
der  üntersalpetersäure  veranlassten  dunklen  Streifen  kommen  darin  zum 
Vorschein.  Als  Bettendorf  z.  B.  eine  Lösung  von  0,0356  Grm. 
neutralem  essigsaurem  Eisenoxyd  in  26  CG.  anwandte,  fehlte  eine  An- 
zahl Streifen,  welche  auf  das  Bestimmteste  hervortraten,  als  die  Lösung 
auf  den  halben  Gehalt  verdünnt  wurde,  sonst  aber  alle  Verhältnisse 
(Lichtquelle,  Temperatur,  Dicke  der  Schichte  von  Lösung  und  üntei^ 
Salpetersäure,  durch  welche  das  Licht  hindurchging  etc.)  dieselben 
blieben.  Diese  Thatsache  benutzte  Betten dorf,  um  zu  beurtheilen, 
ob  essigsaures  Eisenoxyd  und  Chlorkalium,  wenn  sie  in  Lösung  zu- 
sammenkommen, sich  theilweise  zersetzen,  so  dass  vier  Salze,  essigsaures 
Kali,  essigsaures  Eisenoxyd,  Chlorkalium  und  Eisenchlorid  vorhanden 
sind.  Er  stellte  nämlich,  nachdem  er  sich  vorher  überzeugt  hatte, 
dass  Eisenchlorid  in  starker  Verdünnung  weder  für  sich,  noch  in  Ver- 
bindung mit  essigsaurem  Eisenoxyd  verändernd  auf  das  Absorptions- 
spectrum des  letzteren  und  der  Untersalpetersäure  einwirkt,    und  dass 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  U.  641. 
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dasselbe  beim  essigsauren  Kali  der  Fall  ist,  eine  Lösung  dar,  welche 
in  26  CC.  0,0356  Grm.  neutrales  essigsaures  Eisenoxyd  und  die  äqui- 
valente Menge,  0,0342  Grm.,  Chlorkalium  enthielt,  und  fand,  dass 
dieselbe  unter  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen  genau  so  auf  das 
Untersalpetersäurespectrum  influirte,  wie  die  Lösung  der  nämlichen 
Menge  des  essigsauren  Eisenoxyds,  in  welcher  kein  Chlorkalium  vor- 
handen ist.  Hieraus  folgerte  er,  dass  die  beiden  in  Rede  stehenden 
Salze,  wenn  sie  in  Lösung  kommen,  ohne  auf  einander  einzuwirken 
nebeneinander  unzersetzt  fortbestehen.  Denn  wenn  dabei  ein  gegen- 
seitiger Umtausch  von  Säuren  und  Basen  eingetreten  gewesen  wäre, 
so  hätte  die  Flüssigkeit  nur  die  Hälfte  des  angewandten  essigsauren 
Eisenoxyds  enthalten;  und  also  ein  ganz  anderes  Spectrum  erzeugen 
müssen. 

Nach  demselben  Verfahren  ermittelte  B.,  dass  sich  in  Lösung 
Eisenchlorid  mit  essigsaurem  Kali  nicht  theil weise,  sondern  voll- 
ständig in  Chlorkalium  und  essigsaures  Eisenoxyd  umsetzt. 

B.  schliesst  hieraus,  dass  für  den  vorliegenden  Fall  die  Lehre 
Berthollet's  von  dem  Verhältniss  der  Massenwirkung  zur  Ver- 
wandtschaft unrichtig  sei,  dagegen  die  ältere  von  Bergmann,  welcher 
den  Säuren  und  Basen  bestimmte  Verwandtschaftskräfte  zütheilte,  eine 
Bestätigung  gefunden  habe  und  behält  sich  vor,  durch  weitere  Ver- 
suche mit  farbigen  Flüssigkeiten  zu  untersuchen,  ob  ähnliche  Resultate 
sich  auch  noch  in  anderen  Fäüeu  ergeben  werden,  was  er  um  so  mehr 
für  wichtig  hält,  als  ihm  die  in  neuerer  Zeit  versuchten  Bestätigungen 
der  Berthollet'schen  Lehre  keine  Beweiskraft  zu  haben  scheinen. 
Denn  wenn  Graham  feststellte,  dass  äquivalente  Lösungen  von  Chlor- 
kalium und  schwefelsaurem  Natron  dasselbe  Diffussionsverhalten  zeigen 
wie  solche  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlornatrium,  und  Gcrland, 
dass  die  Erniedrigung  der  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  bei  beiden 
Gemischen  völlig  übereinstimmt,  so  folgt  nach  B.  daraus  nur  die  Iden- 
tität der  beiden  Gemische,  nicht  aber,  dass  dieselben  nach  dem  Ber- 
the 1 1  e  t '  sehen  Gesetz  die  vier  möglichen  Salze  enthalten  müssen,  weil 
ja  in  einem  der  beiden  Fälle,  in  Uebereinstimmung  mit  Bergmannes 
Ansichten,  eine  völlige  Umsetzung  stattfinden  könne.  Was  endlich  die 
Versuche  C.  v.  Than's  betrifft*),  welcher  die  Löslichkeit  eines  Gemen-- 
ges  zweier  Salze  aus  der  Löslichkeit  jedes  einzelnen  berechnen  will,  so 
hält  Bettendorf  dieselben  für  sehr  unsicher,  weil  die  Löslichkeit  eines 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  227. 
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Salzes  durch  die  Gegenwart  eines  zweiten  bedeutend  modificirt  werden 
könne,  wie  ja  z.  B.  ^alpetersaures  Bleioxyd  in  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Kali  bedeutend  löslicher  sei  als  in  Wasser,  so  dass  die 
für  die  Auflösung  eines  Gemenges  dieser  beiden  Salze  erforderliche 
Wassermenge  sich  nach  C.  v.  T  h  a  n '  s  Berechnung  weit  grösser  heraus- 
stelle, als  sie  thatsächlich  sei. 

Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Metallsalze.  Hierüber  haben 
Roussin  und  Comaille  ausgedehnte   Versuche  angestellt. 

Ersterer  fand*),  dass  aus  schwach  angesäuerten  Lösungen  von  Eisen, 
Zink,  Kobalt,  Nickel,  Cadmium,  Thallium,  Zinn,  Blei,  Kupfer,  Wisniuth, 
Quecksilber,  Gold  und  Platin  durch  reines  Magnesium  die  Metalle  unter 
WasseijstoflFentwicklung  gefällt  werden.  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  nah- 
men nach  dem  Auswaschen  und  Zusammendrücken  einen  grossen  Olanz 
an  und  zeigten  sich  sehr  magnetisch.  Zink  bildete  eine  schwammige 
Masse,  welche  beim  geringsten  Drucke  glänzend  wurde.  Thonerdesalze 
wurden  nicht  gefällt,  aus  Salzen  von  Chrom  und  Mangan  wurden 
Absätze  erhalten,  welche  sich  wie  Oxyde  verhielten.**)  Aus  Arsen-  und 
Antimonlösungen  wird  nichts  gefällt,  dagegen  Arsen-  und  Antimon wasser- 
stoflF  entwickelt.  —  Roussin  schlägt  vor,  diese  Reactionen  des  lijagne- 
siums  zur  Auffindung  der  Metalle  in  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen 
zu  benutzen.  Man  würde  hierbei  die  sauren  Auszüge  der  zu  prüfenden 
organischen  Substanzen  im  Wasserbade  zur  Syrupsconsistenz  verdunsten, 
den  Rückstand  bis  zu  125^  erhitzen  ***)  und  die  mit  wenig  Wasser 
erhaltene,  filtiirte  Lösung  desselben  im  Marsh 'sehen  Apparate  mit 
etwas  angesäuertem  Wasser  und  einigen  Grammen  Magnesium  in  Blät- 
tern zusammenbringen.  Arsen  und  Antimon  würden  in  dem  dabei 
entweichenden  Gas  in  der  gewöhnlichen  Weise  aufgefunden,  doch  dürfe 
das  Magnesium  kein  Silicium  enthalten,  weil  sich  sonst  Silicium Wasser- 
stoff bilde,  der  in  der  Hitze  ebenfalls  einen,  übrigens  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure,  mit  Königswasser  und  mit  unterchlorigsauren  Salzen 
nicht  verschwindenden ,    dunkelbraunen  Siliciumspiegel    erzeuge.      (Das 


*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  Juin  1866,  p.  413. 
♦*)  Natriumamalgam  verwandelt  sich  nach  dem  Verf.  beim  Schütteln  mit  an- 
gesäuerten Lösungen  von  Chrom-  und  von  Mangansalzen  in  Chrom-,  beziehungs- 
weise Manganamalgam,  welche  nach  dem  Auswaschen  bei  der  Destillation  im 
WasserstofFstrom  die  reinen  Metalle  schwammförmig  zurücklassen  Mangan- 
amalgam ist  breiförmig  und  krystallinisch ,  Chromamalgam  flüssiger  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  weniger  veränderlich. 
♦♦♦)  Bei  diesen  Operationen  kann  Arsen  als  Chlorarsen  entweichen.      R.  F. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  101 

im  Handel  vorkommende ,  zur  Beleuchtung  benutzte  Magnesiumband 
ergab  sich  als  ziemlich  rein  und  frei  von  Silicium.).  Der  Verf.  schreibt 
dabei  vor,  die  Flüssigkeit  stets  gehörig  sauer  zu.  erhalten  und  den 
Process  so  lange  fortzusetzen,  bis  frisch  hinzugefügte  Magnesiumblätt- 
chen  beim  Auflösen  ihren  Metallglanz  behalten,  sodann  den  Inhalt  des 
Entwicklungsgefässes  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  wobei  die  durch- 
laufende Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Schwefelwasserstoff  reagiren  darf,  *) 
und  den  Rückstand  auf  dem  Filter  nach  den  gewöhnlichen  Methoden 
zu  analysiren. 

Das  Wasser  wird  vom  Magnesium  unter  den  schwächsten  Ein- 
flüssen zersetzt.  Wenige  Procente  Säure,  Kochsalz  oder  Salmiak  rufen 
dabei  eine  lebhafte  Entwicklung  von  sehr  reinem  Wasserstofifgas  her- 
vor, falls  das  Magnesium  kein  Silicium  enthält.  Wenn  man  in  den 
gewöhnlichen  galvanischen  Batterien  anstatt  des  Zinkes  Magnesium  an- 
wendet, erzeugt  dasselbe  einen  sehr  kräftigen  Strom. 

Comaille**)  bestätigt  Roussin's  Angaben  und  hat  gefunden, 
dass  auch  Yttrium  nicht  durch  Magnesium  gefällt  wird,  und  dass  der 
Niederschlag,  welcher  aus  neutralen  Salzlösungen  erhalten  wird,  stets 
Oxyd,  mitunter  auch  dessen  basisches  Salz,  auch  wohl  freie  Magnesia, 
nicht  immer  aber  das  betreffende  Metall  enthielt.  Die  Ursache  davon  liegt 
nach  C.  in  der  grossen  elektromotorischen  Kraft  des  Magnesiums.  An- 
fangs nämlich  wirke  dasselbe  wie  in  ähnlichen  Fällen  andere  Metalle 
auch  wirken,  z.  B.  Eisen  in  einer  Kupfervitriollösung.  Sowie  aber 
ein  geringer  Niederschlag  des  anderen  Metalls  auf  dem  Magnesium 
gebildet  sei,  entstehe  eine  galvanische  Kette,  welche  das  Wasser  zer- 
setze, dessen  Sauerstoff  zur  Oxydation  von  Magnesium  benutzt  werde. 
Aus  Eisen  Vitriollösung  föllt  Magnesium  unter  Wasserstoffentwick- 
lung^und  Bildung  von  schwefelsaurer  Magnesia  weisses  Eisenoxydulhydrat, 
das  an  der  Luft  ockerfarbig  wird ;' ist  die  Flüssigkeit  schwach  sauer,  so 
scheidet  sich  anfangs  metallisches  Eisen  ab,  welches  aber  bald  wieder 
verschwindet.  Mit  einer  Lösung  von  Chromchlorid,  welche Chrom- 
chlorür  enthält,  entsteht  ein  Gemenge  von  grünem,  5  Aeq.  Wasser  ent- 
haltendenj  mit  einem  ins  Grauweissc  fallenden,  7  Aeq.  Wasser  enthal- 
tenden Chromoxydhydrat,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  vollständig  entfärbt. 
Schwefelsaures  Manganoxydul  liefert  wie  Eisenvitriol  ein  weisses 
Oxydulhydrat.     Die  Einwirkung  auf  Kobalt-    und  Nickelvitriol 


♦*)  Diese  Flüssigkeit  wird,  wenn  auch  metallfrei,  in  der  Regel  in  Folge 
ihres  Gehaltes  an  organischen  Substanzen  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasser« 
Stoff  einer  schmutziggrauen  Niederschlag  liefern.  B.  F. 

♦*)  Compt  rend.  LXIH,  p.  656. 
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schreitet  sehr  langsam  voran,  bei  ersterem  bildet  sich  nach  mehreren 
Tagen  auf  dem  Magnesium  eine  dunkelgrüne  Kruste  vom  Ansehen  des 
Hydrats  des  intermediären  OJvyds  C08O4,  beim  Nickel  von  schönem, 
grünem  Oxydulhydrat.  In  einer  Auflösung  von  gelbem  oxalsaarem 
üranoxyd  bildet  sich  sofort  beim  Eintauchen  des  Magnesiums  ein 
schön  goldfarbiger  Absatz,  welcher  das  Hydrat  U,Oj,HO  ist.  Auf 
Zinkvitriol  ist  die  Einwirkung  sehr  lebhaft,  es  schlägt  sich  metal- 
lisches Zink,  gemengt  mit  in  Kali  löslichem  Zinkoxydhydrat  und  basisch 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  nieder.  Ebenso  energisch  ist  die  Wirkung 
auf  Chlorcadmium,  der  Niederschlag  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Gadmium  und  Cadmiumoxychlorid.  Wismuthsalze,  welche  in 
Lösung  stets  sauer  sind,  bilden  ganz  reines  Wismuthmetall.  Aus 
Zinnchlortir,  welches  vorher  geschmolzen  und  dessen  Lösung  von 
dem  SnOjSnCl  abfiltrirt  worden  war,  wurde  ein  Gemenge  von  schwam- 
migem Zinn  und  Zinnsäure  erhalten.  In  vollkommen  neutraler  Chlor- 
bleilösung ist  die  Gasentwicklung  sehr  lebhaft,  der  Niederschlag 
besteht  aus  mit  Oxychlorid  gemengtem  metallischem  Blei.  Kupfer- 
vitriol lieferte  metallisches  Kupfer,  gelbes  Oxydulhydrat  und  grflnes 
basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd  (le  verl  de  Smith ,  3  CuO,  SOs) ; 
bei  Anwendung  von  Kupferchlorid  bildet  sich  zuerst  Kupferchlorür, 
später  ein  schuppiger  grüner  Niederschlag,  von  der  Zusammensetzung 
des  Braunschweiger  Grüns  (CuCl,  3CuO),  abor  kein  Kupfer,  und  wenn 
man  nach  dieser  ersten  Phase  der  Reaction  tiltrirt  und  eine  neue 
Menge  Magnesium  zufügt,  Kupferoxydul,  Magnesiahydrat  und  Kupfer- 
oxychlorid.  Taucht  man  eine  Magnesiumplatte  in  eine  Lösung  von 
krystallisirtem  essigsaurem  Kupferoxyd,  so  erhält  man  der  Reihe  nach 
Wasserstoff,  Kupfer  und  gelbes  Oxydulhydrat,  darauf  ein  hellgrünes 
basisches  essigsaures  Salz.  Auf  Quecksilberchlorid  übt  das 
Magnesium  eine  lebhafte  Einwirkung  aus  und  erzeugt  Chlorür  'und 
braunrothes  Oxyd,  mit  Platinchlorid  erzeugt  es  Platinschwarz 
(kein  PtO,  PtCl,  welches  gleichfalls  schwarz  ist)  und  mit  Chlor  gold 
metallisches  Gold. 

üeber  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Zink,  Kupfer  und  Zinn 
und  deren  Legirungen  sind  von  Crace  Calvert  und  Rieh.  John- 
son*) ausführliche  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  wir  im  Nach- 
stehenden mittheilen. 

Schwefelsäure  und  Zink.  Zink,  welches  oberflächlich  oxydirt 
ist,  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  leichter  angegriffen  als  solches 


*)  Jonm.  of  the  ehem.  loc.  IV,  p.  486. 
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mit  vollkommon  inctalliscber  Oberfläche.  Von  einem  Zinkwürlel .  1  CC. 
gross,  aus  clieniisch  reinem  Metall,  welcher  mit  einer  sorgfaltig  von 
Fett  gereinigten  Feile  blank  gefeilt  war.  lösten  50  CC.  9  Aeq  Wasser 
enthaltender,  chemisch  reiner  Schwefelsäure,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  2  Stunden  0,31  Grni.  und  wenn  er  vorher  noch  zur  Entfer- 
nung jeder  Spur  von  Fett  mit  Alkohol  gewaschen  war,  nur  0,03  Grm., 
von  einem  ebenso  behandelten  dagegen,  nachdem  man  ihn  in  einer 
Gasflamme  schwach  erhitzt  hatte,  um  ihn  oberflächlich  zu  oxydiren, 
nach  dem  Erkalten  3,08  Grm.  auf.  —  In  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
auch  Schwefelsiliirehydrat  ganz  ohne  Einfluss  auf  Zink  mit  vollkommen 
metallischer  Oberfläche;  dasselbe  beginnt  erst  bei  130°  eine  merkbare 
Einwirkung  zu  äussern  (0,075)*),  und  bedarf  einer  Erhitzung  auf  150° 
zur  vollständigen  Entfaltung  derselben  (0,232).  In  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  schweflige  Säure.  Bei  130°  wirkt  S03,2H0  ähnlich  (0,142), 
das  gebildete  Gas  enthält  eine  geringe  Menge  Schwefelwasserstoff,  wäh- 
rend dagegen  SO».  3H0  -  stets  bei  130°  —  eine  weit  energischere 
Wirkung  äussert  (5.916.  ein  anderes  Mal  4,916),  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff und  nur  eine  Spur  schweflige  Säure  entwickelt.  Als  SO,, 
4  HO  äussert  die  Säure  wieder  weniger  Einfluss  (3,080,  ein  anderes 
Mal  2,389),  das  entwickelte  Gas  ist  wie  bei  808,3110,  und  eine  abei 
malige,  sehr  bedeutende  Differenz  lieferte  803,5110  (0,4S6)  und  SO,, 
f)H0  (0,337),  welche  letztere  bei  130°  siedet.  SO,,  5  HO  fc...wickelt 
dabei  Schwefelwasserstoff  mit  einer  Spur  schwefliger  Säure,  SO»,  6  HO 
nur  Schwefelwasserstoff.  —  Bei  150°  zeigen  die  drei  ersten  Hydrate 
ganz  ähnliche  Unterschiede,  SO,,  2  HO  (0,345)  liefert  dabei  Schwefel- 
wassiTstoff  und  schweflige  Säure,  SO,,  3  HO  (5.450)  verhält  sich  wie 
bei  130°.  In  stärkeren  Verdünnungsgraden  ist  der  ('harakter  der 
Einwirkung  ein  ganz  anderer,  SO.,,  7  HO  z.  B.  entwickelte  bei  100°. 
ihrem  Siedepunkt,  W^asserstoff,  der  frei  von  Schwefelwasserstoff  ist  und 
nur  eine  Si)ur  schwefliger  Säure  enthält ,  aufgelöst  wurden  .  bei  dre 
Versuchen  3,161,  3,800  und  3,060  Grm. 

Schwefelsäure  und  Kupfer.  Scbwefelsäurehydrat  beginn, 
erst  bei  130°  auf  Kupfer  zu  wirken  (0,854  und- 0,704),  und  nur 
wenige  Grade  unter  dieser  Temperatur  findet  keine  Action  statt.  Bei 
150°  ist  die  Wirkung  weit  energischer  (1,678)  -  Bei  den  Angaben 
über    den  Einfluss    der   mehr  Wasser   enthaltenden  Säure    scheint  sich 

♦)  Die  eingeklammerten  Zahlen  geben  das  Gewicht  in  Grammen  an,  wel- 
ches von  einem  Metallwürfel,  dessen  Volum  =  1  CC,  innerhalb  zweier  Stunden 
Ton  50  CC.  dor  betreffenden  Flüssigkeit  aufgelöst  wurde. 
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in  der  Abhandlung  ein  Widerspruch  eingeschlichen   zu  haben,   denn  in 
der  Tabelle,  in  welcher    die  Resultate   der  Versuche   zusammengestellt 

sind,  heisst  es: 

Temperature  degr.  ceLj.        Lobs  by  1  cent  cubic 

S08,2HO  130°  0,008 

)>       »  150°  0,063 

S08,3HO  130°  0,004 

»       ))  150°  0,006 

S08,4H0  150°  0,000, 

und  in  den  beigefügten  Bemerkungen  nennen  die  Verff.  die  von  SO,,  HO 
bei  150°  aufgelöste  Kupfermenge  fast  das  Doppelte  von  dem,  was  die 
beiden  folgenden  Hydrate  auflösen  konnten.  (.  .  .  further  at  150*^  C. 
the  quantity  of  copper  dissolved  by  this  acid  under  tho  same  circnm- 
Btances  is  nearly  the  double  of  that  wich  SOg,  2H0,  SO,,  3  HO  coald 
dissolve).  Das  angewandte  Kupfer  (1  CC.)  war  rein,  Zeitdauer  der  Ein- 
wirkung und  Flüssigkeitsmenge  waren  wie  beim  Zink.  Die  Verff.  fanden, 
dass  sich  bei  der  Anwendung  von  Schwcfelsäurehydrat  auch  Schwefel- 
kupfer bildet,  was  übrigens  schon  bekannt  war.  halten  dafür,  dass  das- 
selbe in  Folge  einer  vollständigen  Reduction  der  Säure  entstehe,  darch 
welche  freigewordener  Schwefel  sich  mit  dem  Metall  zu  verbinden  Ge-^ 
legenheit  erhalte  und  finden  hierfür  einen  weiteren  Beweis  darin,  dass 
freier  Schwefel  in  den  Hals  des  m  einem  Oelbad  stehenden  Kolbens 
sublimirte.  Nähme  das  Wasser  an  der  Zersetzung  Antheil  und  wäre 
das  Schwefelkupfer  unter  dem  Einfluss  des  in  Folge  dessen  gebildeten 
Schwefelwasserstoffs  entstanden,  so  würde  sicher  von  dem  letzteren  auch 
in  dem  entwickelten  Gase  gefunden  worden  sein. 

Schwefelsäure  und  Zinn.  Auf  Zinn  Hessen  die  Verf. 
SOa^HO  (3,010),  S08,2H0  (0,640),  SO.,  3  HO  (0,470),  SO,,  4 HO  (0,215) 
und  S0s,5H0  (0,140),  die  drei  ersten  bei  150°,  die  beiden  letzteren 
bei  130°  unter  denselben  Umständen,  welche  bei  Anwendung  von  Zink 
und  Kupfer  statt  hatten,  einwirken  und  fanden  die  in  Klammern  an- 
geführten Gewichtsverluste  des  Würfels.  Es  bildete  sich  dabei  schwefel- 
saures Ännoxyd  (sulph.  of  binoxide),  nicht  Oxydulsalz  (not  salt  of  prot- 
oxide).  SOsrHO  und  SOg,  2H0  erzeugten  nur  schweflige  Säure,  aber 
weder  Schwefelwasserstoff  noch  Schwefelzinn,  doch  wurde  aus  ersterer 
eine  grosse  Menge  Schwefel  abgeschieden;  S03,3HO  dagegen  lieferte 
neben  schwefliger  Säure  eine  geringe  Menge  Schwefelwasserstoff,  welches 
letztere  Gas  bei  SOj,  4  HO  und  SO«,  5  HO  bedeutend  prävalirte,  so  dass 
nur  noch  wenig  schweflige  Säure  auftrat.  Die  verdünntere  Schwefel- 
säure  wirkte  also   ähnlich  wie    beim  Zink  in  der  Weise,   dass  sowohl 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  105 

die  Säure,  und  zwar  theils  zu  schwefliger  Säure,  theils  zu  Schwefel, 
als  auch  das  Wasser  reducirt  wurde,  worauf  der  Wasserstoff  mit  dem 
Schwefel  sich  verband. 

Schwefelsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und 
Zink.  Die  Verf.  liessen  Schwefelsäuremonohydrat  und  -trihydrat,  50  CC. 
bei  150°,  auf  Legirungen  (1  CC.)  von  Kupfer  und  Zink  wirken.  Sie 
wählten  gerade  diese  beiden  Säuren,  weil  erstere  die  einzige  ist,  welche 
Kupfer  in  beträchtlichem  Grade  angreift,  und  die  andere  die  einzige, 
die  auf  Zink  eine  entsprechende  Einwirkung  äussern  kann.  —  Zeit- 
dauer ==  2  Stunden. 

Von  Schwefelsäuremonohydrat  wirrde  die  Legirung  CuZn  reichlich 
g(4öst  (1,297)  und  die  in  Auflösung  übergegangenen  Mengen  beider 
Metalle  standen  zu  einander  in  demselben  Verhältniss  wie  in  der  Le- 
girung selbst.  Sehr  beschränkt  waren  dagegen  die  Mengen,  welche 
von  an  Zink  reicheren  Legirungen:  CuZug  (0,083),  CuZug  (0,180), 
CuZn4  (0,074),  CuZu^  (0,098)  aufgenommen  wurden  und  bestanden 
dieselben  lediglich  aus  Zink,  so  dass  dieser  vorwaltende  Zinkgehalt 
das  Kupfer  vollständig  gegen  den  Angriff  der  Sfture  -schützt.  Bei  vor- 
waltendem Kupfer  war  die  Einwirkung  energischer:  CugZn  (1,292), 
CugZn  (1,747),  Cu.Zn  (1,328),  CujZn  (0,605),  und  sehr  ähnlich  der- 
jenigen, welche  die  Säure  auf  reines  Kupfer  ausübt,  so  dass  auch 
Kupfer  in  reichlicher  Menge  in  Lösung  ging.  Die  secundären  Producte 
des  Processes  hatten  dieselbe  Beschaffenheit  wie  bei  der  Einwirkung 
der  Säure  auf  reines  Kupfer,  Schwefelwasserstoff  trat  nie  auf  und  in 
den  Fällen,  in  welchen  Kupfer  in  Lösung  ging,  bildeten  sich  auch 
Schwefelkupfer  und  freier  Schwefel. 

Ganz  anders  verhielt  sich  Schwefelsäuretrihydrat,  denn  auf  die  Le- 
girung CuZn  übte  dasselbe  absolut  keinen  Eintiuss  aus.  und  von  den  an 
Zink  reicheren  Legirungen  löste  es  auch  nur  wenig,  aber  doch  am  meisten 
und  desto  mehr  auf,  je  mehr  Zink  dieselben  enthielten:  CuZug  (0115), 
CuZus  (0,120),  CuZn,  (0,130),  CnZn^  (0,135),  wohingegen  die  Legi- 
rungen mit  grösserem  Kupfergehalt  auch  wieder,  jedoch  in  geringerem 
Grade  angegriffen  wurden,  am  meisten  noch  die  CujZn  (0,119)  (CUsZn 
(0,006),  Cu.Zn  (0,007),  CuaZn  (0,006)).  Die  aus  gleichen  Aequiva- 
lenten  bestehende  Legirung  (50,68  Proc.  Zink  und  49,32  Proc.  Kupfer), 
welche  überdiess  eine  recht  schöne  Messingfarbe  besitzt,  obwohl  sie 
15  Proc.  Zink  mehr  enthält  als  die  gebräuchlichen  Messingsorten  mit 
dem  grössten  Zinkgehalt,  wird  sich  nach  diesem  Verhalten  vielleicht 
für  manche  technische  Zwecke  eignen. 
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Schwefelsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn. 
(Zeitdauer  =  2  Stunden,  Säurenienge  =  50  CC,  Legirung  =  1  CC., 
Temperatur  =  150^).  Die  Verflf.  berechneten  die  theoretischen  Mengen, 
welche  sich  nach  den  oben  mitgetheilten  Angaben  ttber  die  Auflöslich- 
keit  des  reinen  Kupfers  und  reinen  Zinns  unter  denselben  Umständen 
von  den  Legirungen  CuSnj,  CuSn4,  CuSns,  CuSn,,  CuSn,  CujSn,  Cu,Sn, 
Gn4Sn  und  GusSn  in  Schwefelsäuremonohydrat  hätten  auflösen  müssen, 
falls  keins  der  Metalle  den  Einfluss  der  Säure  auf  das  andere  •  verhin- 
dert hätte,  und  fanden  dieselben  in  allen  Fällen  in  hohem  Grade  be- 
trächtlicher als  die  wirklieh  aufgelösten.  Sie  bemerken  ausserdem,  die 
Versuche  hätten  gezeigt,  dass  das  Kupfer  die  Einwirkung  der  Säure 
auf  Zinn  verzögert,  indem  keine  der  Legirungen  im  Yerhäitniss  der 
darin  vorhandenen  Menge  Zinn  zu  der  des  Kupfers  angegriffen  worden 
sei,  wie  denn  z.  B.  die  Legirung  CuSn^  (90,27  Proc.  Sn  und  9,73 
Proc.  Cu)  nicht  in  höherem  Grade  aufgelöst  wurde  (0,656),  als  die 
CuSn  (0,632)  (mit  65,02  Proc.  Sn  und  34,98  Proc.  Cu).  Zwei  der 
Legirungen,  Cu4Sn  (0,450)  und  CutSn  (0,372),  würden  weniger  ange- 
griffen als  alle  anderen,  und  es  sei  schwer  zu  verstehen,  warum  die 
beiden  Cu,Sn  (0,820)  und  Cu,Sn  (0,797)  so  viel  stärker  von  der  Säure 
influirt  wQrden  im  Vergleich  mit  zwei  Legirungen,  welche  einen  grössern 
Gehalt  an  Kupfer  besitzen,  wenn  diess  nicht  darauf  hindeute,  dass  jene 
zwei  Legirungen  nicht  blosse  Gemische,  sondern  bestimmte  chemische 
Verbindungen  seien,  eine  Ansicht,  welche  die  Verf.  bereits  früher  ein- 
mal, gestützt  auf  die  Abweichungen,  welche  gerade  diese  Legirungen 
in  der  Wärmeleitungsfähigkeit  von  allen  andern  aus  Kupfer  und  Zinn 
bestehenden  zeigen,  auszusprechen  Gelegenheit  hatten.  —  Als  Gas  trat 
in  allen  Fällen  nur  schweflige  Säure  und  kein  Schwefelwasserstoff  auf. 

Salpetersäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink. 
Die  Stärke  der  Salpetersäure,  welche  man  auf  Legirungen  von  Kupfer 
und  Zink  einwirken  lässt,  ist  nicht  bloss  auf  die  in  einer  bestimmten 
Zeit  aufgelöste  Menge  der  Legirung,  sondern  auch  auf  das  Verhält- 
niss  der  in  Lösung  gegangenen  Quantitäten  der  beiden  Metalle  zu 
einander  von  wesentlichem  Einfluss.  Die  Lösung,  welche  die  Verf.  er- 
hielten, als  sie  auf  eine  Legirung  von  49,059  Proc.  Kupfer  und 
50,941  Proc.  Zink,  und  zwar  auf  1  CG.  derselben,  24  Stunden  lang 
100  CC.  Säure  von  1,14  spec.  Gew.  einwirken  Hessen,  enthielt  die 
Metalle  in  demselben  Verhältniss,  wie  in  der  Legirung  selbst,  während 
eine  Säure  von  halber  Stärke  oder  von  1,08  spec.  Gew.  unter  densel- 
ben Umständen  fast  alles  Zink  und  nur  wenig  Kupfer  auflöste. 
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26  CC.  einer  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  lösten  in  16  Mi- 
nuten von  einem  Kupferwürfel,  1  CC,  bei  20^  0,009  Grm.,  von  einem 
Zinkwtlrfel  1,760  Grm.  Eine  Säure  von  der  angegebenen  Stärke  hiel- 
ten die  Verf.  für  die  zweckmässigste  für  ihre  Versuche,  weil  sie  fanden, 
dass  sie  die  geeignetste  sei ,  um  cx)nstante  Resultate  zu  erhalten. 
1  CC.  der  Legirung  Zn^Cu  verlor  au  26  CC.  dieser  Säure  in  16  Mi- 
nuten bei  20^  1,530  Grm.  und  nahm  mit  dem  Zinkgehalt  die  Wir- 
kung der  Säure  zu:  ZuaCu  (1,695),  Zu.Cu  (1,740),  ZnjCu  (2,025). 
In  allen  diesen  Fällen  betrug  die  aufgelöste  Menge  der  Legirung  mehr 
als  eine  Rechnung  ergibt;,  bei  welcher  man  die  unter  denselben  Um- 
ständen von  den  reinen  Metallen  aufgelösten  Mengen  zu  Grunde  legt. 
Auffallend  geringer  schon  ist  der  Einfiuss,  welchen  'eine  Säure  von  der 
in  Rede  stehenden  Stärke  auf  die  Legirung  ZnCu  (0,027)  äussert  und 
nimmt  derselbe  mit  dem  Zinkgehalt  noch  weiter  ab:  ZnCu,  (0,015), 
ZnCug  (0,013),  ZnCu4  (0,015),  ZnCug  (0,010),  auch  war  in  allen  letz- 
teren Fällen  die  aufgelöste  Menge  der  Legirung  sehr  viel  geringer, 
mitunter  40-  bis  50mal,  als  die  Rechnung  ergab. 

Salpetersäure  und  Legirunge  n  von  Kupfer  undZinn. 
Für  diese  Legirungen  wandten  die  Verf.  eine  Säure  von  1,26  spec. 
Gew.  an  und  verglichen  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben  angegeben,  deren 
Einwirkung  auf  die  neun  Legirungen  zwischen  SugCn  und  SnCu»  mit 
derjenigen,  welche  sie  auf  die  reinen  Metalle  in  derselben  Zeit  und 
bei  derselben  Temperatur  äussert.  Sie  fanden,  dass  keine  der  Legi- 
rungen in  gleichem  Grade  angegriffen  wird  wie  reines  Kupfer,  dass 
also  die  Gegenwart  des  Zinns  bei  letzterem  im  Allgemeinen  den  Ein- 
fiuss der  Säure  auf  dasselbe  abschwächt,  auffallender  Weise  aber  wächst 
die  oxydirte  Metall  menge  doch  mit  dem  Gehalt  an  Zinn,  so  dass  die 
Legirung  SugCu  zehnmal  so  stark  angegriffen  wird  als  die  SnCu.  Bei 
Anwendung  von  SujCu  und  bei  jeder  mehr  Kupfer  enthaltenden  Legi- 
rung wird  weniger  Metall  oxydirt  als  der  Theorie  entspricht  und  nur 
bei  den  Legirungen  Sn^Cu   und  Sn^Gu    tritt   das  Entgegengesetzte  ein. 

Salzsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink. 
Als  die  Verf.  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gew.  auf  eine  aus  49,059  Proc. 
Kupfer  und  50,491  Proc.  Zink  bestehenden  Würfel  (1  CC.)  mehrere 
Tage  einwirken  Hessen,  wurde  fast  alles  Zink,  aber  nur  eine  Spar 
Kupfer  aufgelöst.  Dabei  behielt  der  Würfel  seine  Dimensionen  unver- 
ändert, nahm  eine  kupferrothe  Farbe  an  und  wurde  ganz  weich. 

Salzsäure  von  1,06  spec.  Gew.  fanden  die  Verf.  auf  Kupfer,  auf 
die  Legirung  ZnCu,  sowie  jede  an  Kupfer  reichere  im  Laufe  einer 
Stunde  wirkungslos.     Von  Zink  (1  CC.)  wurden  0,2  Grm.,  von  Zn^Cn 
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0,155  Grm.,  von  Zn^Cu  ebenfalls  0,155  Grm.,  was  in  beiden  Fällen 
der  berechneten  Menge  fast  gleichkommt,  von  Zn,Cu  aber  nur  0,065, 
nicht  ganz  die  Hälfte,  und  von  Zn^Ca  0,050,  etwas  mehr  als  ein  Drittel 
der  theoretischen  Menge,  jedesmal  in  50  CG.  der  Säure,  aufgelöst. 

Salzsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn. 
50  CG.  einer  Säure  von  1,1  spec.  Gew.  lösten  in  einer  Stunde  von 
einem  Kupferwürfel  (1  CG.)  0,002,  von  einem  Zinnwürfel  0,011  Grm., 
von  Legirungen  desto  weniger  auf,  je  mehr  deren  Kupfergehalt  zunahm. 
Die  Legirungen  von  Sn^Cu  bis  SujCu  verloren  dabei  mehr,  die  an  Zipn 
ärmeren  weniger  an  Gewicht  als  der  Theorie  entspricht. 

Veber  die  Absorption  und  dialytische  Trennung  von  Oasen 
durch  Colloidmembranen.  Th.  Graham'")  hält  es  für  erwiesen,  dass 
ein  dünnes  Kautschukhäutchen ,  wie  es  die  gefirnisste  Seide  oder  die 
kleinen  durchscheinenden  Kautschukballons  bilden,  keine  Porosität 
besitzt  und  daher  für  Gase  undurchdringlich  ist.  Erzeugt  man  aber 
auf  den  beiden  Seiten  eines  dünnen  Häutchens  einen  Unterschied  im 
Drucke  der  Gase,  etwa  der  atmosphärischen  Luft,  indem  man  z.  B. 
einen  Beutel  aus  gcfirnisster  Seide,  den  man  im  Innern,  um  das  Zu- 
sammenfallen zu  verhindern ,  mit  Filzteppichzeug  gefüttert  hat ,  oder 
einen  mit  gesiebtem  Sägemehl  ausgefüllten  Ballon  mit  einem  Vacnum- 
apparat  in  Verbindung  setzt,  wie  ihn  die  Sprengel'sche  Luftpumpe 
darstellt ,  so  treten  die  Gase  durch  die  Scheidewand  hindurch ,  aber, 
bei  Gasgemengen  in  einem  andern  Verhältnisse  als  sie  ursprünglich 
gemischt  sind.  Bei  Anwendung  von  Luft  fand  G.,  dass  das  hindurch- 
getretene  Gemenge  ziemlich  constant  41,6  Proc.  Sauerstoff  enthielt,  ein 
glimmendes  Hölzchen  entflammte  und,  was  die  Verbrennung  im  Allge- 
meinen anbetrifft,  in  der  Mitte  stand  zwischen  reinem  Sauerstoff  und 
gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft.  Graham  erklärt  diese  Erscheinung 
dadurch,  dass  er  annimmt,  das  Kautschukhäutchen  besitze  das  Ver- 
mögen, die  Gase  in  den  flüssigen  Zustand  zu  versetzen,  in  welcher 
Form  sie  die  Masse  des  Häutchens  durchdringen  könnten,  um  wieder 
auf  der  andern  Seite,  wo  sich  ihnen  kein  Druck  entgegenstellt,  zu 
verdampfen  und  den  gasförmigen  Aggregatzustand  wieder  anzunehmen. 
Dabei  condensirt  die  Membran  die  verschiedenen  Gase  in  verschiedenem 
Maasse,  Sauerstoff/.  B.  zwei  und  einhalbmal  so  stark,  wie  Stickstoff, 
während  die  nachfolgende  Verdunstung  in  demselben   Verhältniss  statt- 


♦)  Chem.  News  XIV,  p.  88. 
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findet,  in  welchem  die  Gase  verdichtet  sind.  G.  vergleicht  diese  Eigen- 
schaft des  Kautschuks  mit  der  von  St.  Ciaire  Deville  undTroost 
entdeckten  Thatsache,  wonach  manche  Metalle,  z.  B.  Platin  und  Eisen, 
von  Wasserstoff  durchdrungen  werden.  Platin  absorbirt  als  Draht 
oder  Blech  bei  beginnender  Rothglühhitze  das  3,8fache  Volum  Wasser- 
stoff; Palladium,  in  Form  eines  aus  geschmiedetem  Metall  gewalzten 
Blechs  unter  100°  sogar  das  643fache,  wirkt  jedoch  auf  Sauerstoff  und 
auf  Stickstoff  gar  nicht  ein.  Grundbedingung  für  die  Absorption  der 
Gase  scheint  übrigens  doch  eine  gewisse  Porosität  zu  sein,  welche  die 
Metalle  namentlich  im  geschmiedeten  Zustande  besitzen,  denn  das 
Absorptionsvermögen  des  geschmolzenen  Palladiums  ist  viel  geringer 
als  das  des  geschmiedeten,  ersteres  absorbirte  nur  das  68fache,  schwam- 
miges das  90fache  seines  Volums  an  Wasserstoff.  —  Die  Fähigkeit 
des  weichen  Eisens  Kohlenoxyd  bei  Dunkelrothgluth  zu  absorbiren  und 
ihm  nachher  in  stärkerer  Hitze  die  Hälfte  seines  Kohlenstoffs  zn  ent- 
ziehen, hält  G.  für  den  wichtigsten  Factor  beim  Stahlbildungsprocess.  — 
Gefritteter,  aber  noch  nicht  geschmolzener  Silberschwamm  condensirte 
bei  einem  Versuch  G.'s  das  7,49fache  seines  Volums  an  Sauerstoff. 

Payen  hält  *)  bezüglich  des  Verhaltens  des  Kautschuks  die 
Erklärung  Graham 's  für  nicht  richtig,  weil  er  sowohl  unter  dem 
Mikroskop  in  Kautschuklamellen  kleine,  mit  emander  communicirende 
Hohlräume  beobachtet,  als  auch  gefunden  hat,  dass  die  Lamellen,  wenn 
sie  längere  Zeit,  30  Tage  lang,  bei  der  Temperatur  von  16  bis  2'2® 
in  Wasser  eingetaucht  waren,  um  18,7  bis  24,4  Proc.  ihres  Gewichtes 
und  15  bis  16  Proc.  ihres  Volums  zunahmen,  dabei,  während  sie 
früher  durchscheinend  und  gelblich  oder  schwach  bräunlich  waren, 
weiss  und  opak  wurden.  Er  ist  der  Ansicht,  dass  bei  den  von 
Graham  beobachteten  Thatsachen  die  Porosität  des  Kautschukdialy- 
seurs eine  Rolle  spielt,  in  gleicher  Weise  wie  die  Porosität  der  Mem- 
branen bei  den  von  Dutrochet  entdeckten  Phänomenen  der  Endosmose. 

Oasofen.  Durch  Verbindung  einer  Anzahl  B  u  n  s  e  n 'scher  Brenner 
kann  man  nach  Ad.  Per  rot**),  wenn  sie  derartig  hergestellt  wird, 
dass  die  Flammen,  ohne  sich  vollständig  zu  durchdringen  oder  zusam- 
menzufliessen,  doch  ein  einziges  Bündel  bilde^i,  und  wenn  zugleich  ein 
entsprechender   Zug  angebracht  wird,    eine   Flammensäule   von   höchst 


*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  IV,  p.  357. 
♦♦)  Compt  rend.  XT.II,  p.  148. 
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0,155  Grm.,  von  Zn^Cu  ebenfalls  0,155  Grm.,  was  in  beiden  Fällen 
der  berechneten  Menge  fast  gleichkommt,  von  Zn,Ca  aber  nur  0,065, 
nicht  ganz  die  Hälfte,  und  von  Zn^Ca  0,050,  etwas  mehr  als  ein  Drittel 
der  theoretischen  Menge,  jedesmal  in  50  CG.  der  Säure,  aufgelöst. 

Salzsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn. 
50  CG.  einer  Säure  von  1,1  spec.  Gew.  lösten  in  einer  Stunde  von 
einem  Kupferwürfel  (1  CG.)  0,002,  von  einem  Zinnwürfel  0,011  Grm., 
von  Legirungen  desto  weniger  auf,  je  mehr  deren  Kupfergehalt  zunahm. 
Die  Legirungen  von  Sn^Cu  bis  SnjCu  verloren  dabei  mehr,  die  an  Zijjn 
ärmeren  weniger  an  Gewicht  als  der  Theorie  entspricht. 

üeber  die  Absorption  und  dialytisohe  Trennung  von  Oasen 
dnrch  Colloldmembranen.  Th.  Graham'*')  hält  es  für  erwiesen,  dass 
ein  dünnes  Kautschukhäutchen ,  wie  es  die  gefirnisste  Seide  oder  die 
kleinen  durchscheinenden  Kautschukballons  bilden ,  keine  Porosität 
besitzt  und  daher  für  Gase  undurchdringlich  ist.  Erzeugt  man  aber 
auf  den  beiden  Seiten  eines  dünnen  Häutchens  einen  Unterschied  im 
Drucke  der  Gase,  etwa  der  atmosphärischen  Luft,  indem  man  z.  B. 
einen  Beutel  aus  gcfirnisster  Seide,  den  man  im  Innern,  um  das  Zu- 
sammenfallen zu  verhindern,  mit  Filzteppichzeug  gefüttert  hat,  oder 
einen  mit  gesiebtem  Sügemohl  ausgefüllten  Ballon  mit  einem  Yacuum- 
apparat  in  Verbindung  setzt,  wie  ihn  die  Sprengel'sche  Luftpumpe 
darstellt,  so  treten  die  Gase  durch  die  Scheidewand  hindurch,  aber, 
bei  Gasgemengen  in  einem  andern  Verhältnisse  als  sie  ursprünglich 
gemischt  sind.  Bei  Anwendung  von  Luft  fand  G.,  dass  das  hindurch- 
getretene Gemenge  ziemlich  constant  41,6  Proc.  Sauerstoff  enthielt,  ein 
glimmendes  Hölzchen  entflammte  und,  was  die  Verbrennung  im  Allge- 
meinen anbetrifft,  in  der  Mitte  stand  zwischen  reinem  Sauerstoff  und 
gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft.  Graham  erklärt  diese  Erscheinung 
dadurch,  dass  er  annimmt,  das  Kautschukhäutchen  besitze  das  Ver- 
mögen, die  Gase  in  den  flüssigen  Zustand  zu  versetzen,  in  welcher 
Form  sie  die  Masse  dos  Häutchens  durchdringen  könnten,  um  wieder 
auf  der  andern  Seite,  wo  sich  ihnen  kein  Druck  entgegenstellt,  zu 
verdampfen  und  den  gasförmigen  Aggregatzustand  wieder  anzunehmen. 
Dabei  condensirt  die  Membran  die  verschiedenen  Gase  in  verschiedenem 
Maasse,  Sauerstoff  /.  B.  zwei  und  einhalbmal  so  stark ,  wie  Stickstoff, 
während  die  nachfolgende  Verdunstung  in  demselben   Verhältniss  statt- 


♦)  Chem.  News  XIV,  p. 
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findet,  in  welchem  die  Gase  verdichtet  sind.  G.  vergleicht  diese  Eigen- 
schaft des  Kautschuks  mit  der  von  St.  Ciaire  De ville  undTroost 
entdeckten  Thatsache,  wonach  manche  Metalle,  z.  B.  Platin  und  Eisen, 
von  Wasserstoff  durchdrungen  werden.  Platin  absorbirt  als  Draht 
oder  Blech  bei  beginnender  Rothglühhitze  das  3,8fache  Volum  Wasser- 
stoff; Palladium,  in  Form  eines  aus  geschmiedetem  Metall  gewalzten 
Blechs  unter  100°  sogar  das  643fache,  wirkt  jedoch  auf  Sauerstoff  und 
auf  Stickstoff  gar  nicht  ein.  Grundbedingung  für  die  Absorption  der 
Gase  scheint  übrigens  doch  eine  gewisse  Porosität  zu  sein,  welche  die 
Metalle  namentlich  im  geschmiedeten  Zustande  besitzen,  denn  das 
Absorptionsvermögen  des  geschmolzenen  Palladiums  ist  viel  geringer 
als  das  des  geschmiedeten,  ersteres  absorbirte  nur  das  68fache,  schwam- 
miges das  90fache  seines  Volums  an  W^asserstoff.  —  Die  Fähigkeit 
des  weichen  Eisens  Kohlenoxyd  bei  Dunkelrothgluth  zu  absorbiren  und 
ihm  nachher  in  stärkerer  Hitze  die  Hälft«  seines  Kohlenstoffis  zn  ent- 
ziehen, hält  G.  für  den  wichtigsten  Factor  beim  Stahlbildungsprocess.  — 
Gefritteter,  aber  noch  nicht  geschmolzener  Silberschwamm  condensirte 
bei  einem  Versuch  G.*8  das  7,49fache  seines  Volums  an  Sauerstoff. 

Payen  hält  *)  bezüglich  des  Verhaltens  des  Kautschuks  die 
Erklärung  Graham 's  für  nicht  richtig,  weil  er  sowohl  unter  dem 
Mikroskop  in  Kantschnklamellen  kleine,  mit  einander  communicirende 
Hohlräume  beobachtet,  als  auch  gefanden  hat,  dass  die  Lamellen,  wenn 
sie  längere  Zeit,  30  Tage  lang,  bei  der  Temperatur  von  16  bis  2*2** 
in  Wasser  eingetaucht  waren,  um  18,7  bis  24,4  Proc.  ihres  Gewichtes 
und  15  bis  16  Proc.  ihres  Volums  zunahmen,  dabei,  während  sie 
früher  durchscheinend  und  gelblich  oder  schwach  bräunlich  waren, 
weiss  und  opak  wurden.  Er  ist  der  Ansicht,  dass  bei  den  von 
Graham  beobachteten  Thatsachen  die  Porosität  des  Kautschukdialy- 
seurs eine  Rolle  spielt,  in  gleicher  Weise  wie  die  Porosität  der  Mem- 
branen bei  den  von  Dutrochet  entdeckten  Phänomenen  der  Endosmose. 

Oasofen.  Durch  Verbindung  einer  Anzahl  B  n  n  s  e  n  ^scher  Brenner 
kann  man  nach  Ad.  Per  rot**),  wenn  sie  derartig  hergestellt  wird, 
dass  die  Flammen,  ohne  sich  vollständig  zu  durchdringen  oder  zusam- 
mcnzufliessen,  doch  ein  einziges  Bündel  bilde^i,  und  wenn  zugleich  ein 
entsprochender   Zug  angebracht  wird,    eine   Flammensäule   von  höchst 


*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  IV,  p.  357. 
♦)  Compt  rend.  XT.II,  p.  148. 
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intensiver  Heizkiaft  darstellen.  Den  höchst  möglichen  Effect  erhält 
man,  wenn  man  die  Flamme  in  einen  Ofen  treten  lässt,  der  so  be- 
schaffen ist,  dass  er  eine  Circulation  der  Verbrennungsproducte  und 
dadurch  eine  Erhitzung  der  die  Schmelztiegel  oder  die  Muffel  umgeben- 
den Masse  von  zwei  Seiten  gestattet.  Die  Form  des  Ofens  ist  nach 
P.  keineswegs  gleichgültig,  und  erfüllt  der  von  Gore  oonstruirte  *)  den 
Zweck  am  vollständigsten.  Bei  einem  Verbrauche  von  2  Kubikmeter 
Gas  unter  einem  Drucke  von  o  bis  6  Centim.  Wasserhöhe  schmolz  P. 
670  Grm.  Silber  von  0,680  Feingehalt  in  15  Minuten.,  1  Kilogrm. 
Kupfer,  um  es  in  Barren  zu  giessen  in  30  Minuten,  500  Grm.  eines 
sehr  strengflüssigen  Roheisens,  so  dass  es  in  Formen  gegossen  werden 
konnte,  in  30  Minuten  und  750  Grm.  eines  anderen  Roheisens  in 
einer  Stunde. 

Verbesserung  am  Verbrennungsofen.  Die  Ursache  davon,  dass 
bei  Anwendung  des  Verbrennungsofens  mit  Bunsen'schen  Lampen 
und  V.  Babo'schem  Gestell  das  Verbrennungsrohr  mitunter  zerspringt 
oder  aufgebläht  wird  oder  zwischen  den  Stegen,  auf  denen  es  ruht, 
herabsinkt,  Uebelstänrte,  von  denen  die  beiden  ersteren  sich  auch  nicht 
durch  untergelegtes  Drahtgeflecht  oder  eine  Metallrinne  beseitigen  lassen, 
findet  Erlenmcyer *^)  in  dem  Umstände,  dass  das  Rohr  von  unten 
direct  durch  die  Flammen  stärker  erhitzt  wird, 
^'  *•  als  durch  die  strahlende  Wärme  von  den  Seiten 

und  von  oben.  Er  gibt  desshalb  dem  Ver- 
brennungsrohr  eine  halbcylindrische  Unterlage 
von  feuerfestem  Thon  {b  Fig.  4),  welche  etwa 
die  doppelte  Breite  desselben  besitzt  und  durch 
die  Bunse naschen  Lampen  rasch  glflbend 
wird.  Ausserdem  versieht  er  die  seitlich  an- 
gelegten Thonkacheln  (a,  a)  mit  Nasen ,  die 
verhältnissmässig  dünn  in  der  Masse  sind  und 
durch  die  beständig  an  ihnen  hergleitenden 
Flammen  ebenfalls  rasch  zum  Glühen  kom- 
men. Die  den  Zwischenraum  zwischen  den 
beiden  Bogenstücken  ausfüllende  Flamme  bil- 
det,  indem  sie,    ohne   das    Verbi*ennungsrohr 


*)  Chem.  News   1863.    No.  187   S.  2;    Polyt.   Centralbl.    1864,    p.   283; 
Dingler 's  polyt  Joum.  1864,  p.  357. 

*♦)  Ann.  d.  CSiem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXLi,  p.  70. 
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direct  zu  berühren,  in  den  Schornstein  tritt,  gewissermaassen  den  Schluss- 
stein des  Gewölbes,  welcher  ebenfalls  von  oben  dem  Rohr  Wärme- 
strahlen zusendet.  Letzteres  erhält  so  von  allen  Seiten  fast  nur  strah- 
lende Wärme,  theils  von  gltlhendem  Thon,  theils  von  der  F|amme, 
ohne  von  dieser  irgendwo  unmittelbar  berührt  zu  werden.  Ein  hier- 
nach construirter  Ofen  vermag  beinahe  den  von  A.  W.  Hoftmann  *) 
beschriebenen ,  für  deutsche  Verhältnisse  viel  theuereren ,  zu  ersetzen. 
Erlenmeyer  speist  denselben  mit  einer  besonderem  Leitung,  welche 
ihre  eigene  Gasuhr  hat  und  zuletzt  2  Cm.  Weite  besitzt,  fand  einen 
Verbrauch  von  2  bis  3  Kubikfuss  Gas  in  der  Stunde  und  vermochte 
damit  ein  leeres  böhmisches  Verbrennungsrohr  binnen  10  Minuten, 
vom  Anzünden  an  gerechnet,  zu  einem  Band  zusammenzuschmelzen. 
Um  das  Zurückschlagen  der  Lampen  zu  erschweren,  gibt  Erlen- 
meyer den  Lampen  nur  eine  Oeffnung  für  den  Eintritt  der  Luft  und 
zwar  an  der  vom  Experimentator  abgewendeten '  Seite.  Einige  Verbes- 
serungen, welche  der  Verf.  an  dem  Gestell  angebracht,  sind  aus  der 
nachstehenden  Fig.  5  ersichtlich. 

Pig.  5. 


Oraduirong  der  Büretten.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  ein 
zur  Anfertigung  einer  Bürette  auszuwählendes  Glasrohr  überall  die 
gleiche  Weite  besitzt,  wendet  Carey  Lea  **)  ein  in  der  Form  von 
Fig.  6  geschnittenes  Stück  glatten  Briefpapiers  an,  streckt  dasselbe 
stark,  damit  es  sich  ifachher  nicht  mehr  ausdehnen  kann  und  wickelt 
es  nach  Angabe  von  Fig.  7  so  um  das  zu  prüfende  Rohr,  dass  die 
Basis  des  Trapezes   bei   der  Umwicklung   am  Rohr   ganz  in  denselben 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  p.  37. 
**)  Americ.  Joum.  of  sdence  and  arts  T.  XVII,  p.  375. 
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Kreis  zu  fallen  kommt.     Hierauf  legt   er  ein  Kartenblatt  auf  das  Pa- 
pier  und  zieht   mit    einem   sehr   gut   gespitzten   Bleistift   eine   scharfe 

Linie  über  die  Windungen 
desselben,  wie  Fig.  7  zeigt. 
Schiebt  er  nun  das  Papier 
einige  Zoll  am  Rohr  weiter 
entlang,  so  bleibt  der  Strich, 
wenn  das  Rohr  gleich  weit 
ist,  eine  einzige  gerade  Li- 
nie. Bei  Variationen  im 
Durchmesser  verwandelt  er 
sich  dagegen  in  eine  gebro- 
chene Linie  (Fig.  8).  Das 
unbewaffnete  Auge  erkennt  hierbei  noch  eine  Abweichung  der  einzelnen 
Thoile  der  Linie,  welche  nur  \ioo  Zoll  beträgt,  was  einer  Durch- 
messerdifferenz von  annähernd  Vaoo  Zoll  entspricht.  In  der  Original- 
abhandlung  ist  hier  ein  Versehen  untergelaufen,  indem  der  Radius 
mit  dem  Durchmesser  verwechselt  wurde,  sonst  könnte  aus  einer  Ab- 
weichung von  ^jioo  Zoll  im  Umfang  nicht  auf  einen  Unterschied  von 
beinahe  Veoo  Zoll  im  Diameter  geschlossen  werden.  Bei  Anwendung 
einer  Loupe  lässt  sich  noch  eine  Abweichung  der  Theile  der  Linie, 
welche  nur  '/200  Zoll  gleichkommt  und  einer  solchen  im  Durchmesser 
von  ungefähr    ^jeoo  Zoll  entspricht,  erkennen. 

Zur  Eintheilung  der  Bürette  bedient  sich  L.  eines  dreikantigen 
Zeichenmaassstabes,  wie  er  von  den  Ingenieuren  gebraucht  zu  werden 
pflegt.  Er  legt  das  Rohr  in  eine  in  einem  Holzblock  angebrachte  Rinne 
(Fig.  9),  deren  Durchmesser  kleiner  ist  als  der  des  Rohrs,  wodurch 
letzteres  in  dieser  Lage  au  Stabilität  gewinnt,  zieht  mit  dem  ^Diamant 
eine  Längslinie  au  demselben,  wobei  die  Kante  der  Rinne  als  Lineal 
dient,  dreht  das  Rohr  um  einen  Viertelzoll  um  seine  Axe,  zieht  eine 
zweite  Längslinie ,  erhält  dadurch  die  Begrenzung  für  die  einzelnen 
Theilstriche,  welche  nur  von  den  Stiichen  für  die  fünften  und  zehnten 
Theile  überschritten  wird,  und  befestigt  nun  die  Röhre  durch  an  bei- 
den Enden    angebrachte    Pflöcke.     Sodann  legt  .er   den    Maassstab    am 

Rohr  entlang  an,  so  dass 
eine  seiner  Kanten  auf 
demselben  liegt,  und  be- 
festigt diesen  ebenfalls 
mit  Pflöcken  (in  der  Fi- 
gur weggelassen). 


Fig.  9. 
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Ein  Stück  dünnen  Messingblechs,  wie  man  es  bei  Elcmentarana- 
lysen  zum  Eiubüllen  des  Verbrennungsrohrs  zu  gebrauchen  pflegt,  wird, 
damit  es  genau  auf  der  oberen  Kante  des  Maassstabes  ruhen  kann,  in 
einem  scharfen  Winkel  gebogen  und  an  seiner  rechten  Seite  so  .zuge- 
schnitten, dass  dieselbe  zu  der  Kante  der  Biegung  rechtwinkelig  steht 
und  an  dem  über  dem  Maassstab  auf  das  Rohr  hinüberragenden  Theile 
des  Bleches  zur  Leitung  für  den  Diamant  dienen  kann.  Zwanzigstel 
eines  Zolls  oder  Millimeter  kann  man  auf  diese.  Weise  leicht  über- 
tragen. 

Bei  der  Calibrirung  benutzt  Lea,  um  ein  Kathetometer  entbehren 
zu  können,  eine  Art  Lineal  von  Holz,  */io  Zoll  dick,  IV2  Zoll  breit 
und  2  Fuss  lang,  auf  welches  er  ein  etwa  vier  Zoll  im  Quadrat  grosses, 
nach  Andeutung  der  Figur  10  eingeschnittenes  Kartenblatt 
so  befestigt ,  dass  es  nur  mit  einigem  Widerstand  hin  und  **  *^' 
hergeschoben  werden  kann.  lieber  die  Bürette  ist  ein  ahn-  n^ 
liebes,  in  seiner  unteren  Hälfte  geschwärztes  Kartenblatt,  wie 
es  Mohr  in  seinem  Lehrbuch  der  ehem.  analyt.  Titrirmethode 
beschreibt,  in  gleicher  Weise  geschoben,  so  dass  die  Grenzen 
zwischen  Weiss  und  Schwarz  ein  Millimeter  unter  der  schwar- 
zen Linie  steht,  welche  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angibt. 
Das  Lineal  wird  dann  neben  die  Bürette  gestellt  und  sein 
Kartenblatt  so  lange  verschoben,  bis  dessen  Kante  B  genau 
mit  der  Trennungslinie  zwischen  Weiss  und  Schwarz  des  anderen  corre- 
spondirt.  Hierauf  wird  das  Lineal  vor  den  Beobachter  gezogen,  das 
Ende  C  bleibt  dabei  wie  zuvor  auf  dem  Tisch  und  der  Beobachter 
richtet  sein  Auge  so,  dass  er  die  Kante  B  die  Trennungslinie  zwischen 
Weiss  und  Schwarz  decken  sieht.  —  Eine  andere  beim  Ablesen  zu 
beobachtende  Vorsichtsmaassregel  besteht  nach  Lea  darin,  dass  der 
Beobachter  sich  so  stellt,  dass  er  helles  Licht  von  der  Seite  hat  und 
das  Blatt  auf  dem  Rohre  so  dreht,  dass  es  mit  der  Visirlinie  einen 
Winkel  von  45°  bildet.  Es  wird  dann  sehr  helles  Licht  von  der 
Karte  durch  die  Bürette  reflectirt  und  die  schwarze  Linie  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  gewinnt  eine  ganz  besondere  Schärfe.  Zum 
Beleg  für  den  Einfluss,  welchen  diese  Vorsichtsmaassregeln,  namentlich 
auch  das  Augenrichtscheit  (eye  adjuster),  so  nennt  Lea  das  lineal- 
artige Instrument,  ausüben,  führt  er  mehrere  Gewichtsbestimmungen 
einer  und  derselben  Wassermenge  an,  welche  mit  Anwendung  und  ohne 
Anwendung  derselben  aus  einer  Bürette  abgezapft  war,  von  denen  wir 
folgende  hier  mittheilen: 

Fresenin«,  Zeitflchrift.    VI.  Jahrgftog.  8 
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1.  Ohne  die  Vorsichtsmaassregeln. 

Mittel  aus  den  ersten  drei  Versuchen  =  2,023  Grm. 
))        »      »     zweiten    w  w  =1,974       w 

2.  Mit  den  Vorsichtsmaassregeln. 

Mittel  aus  den  ersten  drei  Versuchen  =  2,046  Grm. 
))        w      ))    zweiten    »  »  =  2,047       » 

»       ))      ))    zwei  weiteren      »         =  2,050      w 

Eeinigung  der  Schwefelsäure  von  Salpetersäure.  Verdünnte 
Schwefelsäure  soll  nach  W.  Skey*)  beim  Schütteln  mit  frisch  ausge- 
glühter Holzkohle  einen  Gehalt  an  Salpetersäure  vollständig  verlieren, 
concentrirt«  Schwefelsäure  jedoch  nicht. 


IL    Chemische  Analyse  anorganischer  Körpen 

Von 

W.   Casselmann. 

Veber  die  Absorptionsstreifen  des  Wasserstoffs.  Angström 
und  T  h  a  1  e  n  haben  gefunden  **),  dass  das  Spectrnm  des  Wasserstoff 
ausser  den  drei  bereits  bekannten  Linien,  von  denen  zwei  mit  C  und 
F  zusammenfallen,  und  die  dritte  mit  einer  in  der  Nähe  von  G,  noch 
eine  vierte  enthält,  welche  beinahe  in  der  Mitte  des  Zwischenraums 
zwischen  G  und  H  liegt  und  einer  sehr  intensiven  Frauen  ho  fern- 
sehen, auch  in  den  Spectren  mehrerer  Sterne  angetroffenen  Linie  ent^ 
spricht^  welche  die  Verf.  mit  h  bezeichnet  haben.  Mit  einer  Geis s  1er'- 
schen  Röhre  lässt  sich  dieselbe  sehr  bestimmt  beobachten,  obwohl  sie 
schwächer  ist  als  die  drei  andern. 

Zur  Nachweisung  des  Wasserstoffsaperoxyds.  Schönbein  ***) 
empfiehlt  zur  raschen  und  sicheren  Auffindung  der  kleinsten  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  namt^ntlich  in  alkoholischen  Flüssigkeiten. 
Aether  etc.  in  erster  Linie  Bleiessig ,  Jodkalium kleister  und  Essigsäure^ 

•)  Chem.  News  XIV,  p.  217. 
**)  Compt  rend.  LXIII,  p.  649. 
♦♦*)  Jüum.  f.  prakt.  Chem   Bd.  XCVIU,  p.  262, 
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das  lieisst  die  Reaction,  vvelclie  derselbe  bereits  im  1.  Jahrg.  dieser 
Zeitschr.  S.  441  mitgetheilt  hat,  —  ein  zweites  in  den  genannten 
Fällen  sehr  geeignetes  Reagens  bildet  die  frisch  bereitete  (ungefähr 
1  Proc.  Harz  enthaltende)  Guajact inctur,  welche  bei  Gegenwart 
von  Blutkörperchen  durch  Wasserstoffsuperoxyd  blau  gefärbt  wird. 
Diese  Reaction  ist  zwar  nicht  ganz  so  scharf  wie  die  eben  er- 
wähnte, aber  doch  immer' noch  sehr  empfindlich,  so  dass,  wenn  man 
ein  halbes  Grm.  der  Guajact  inctur  und  etwa  ein  Grm.  Wasserstoffsuper- 
oxyd enthaltende  Flüssigkeit  vermischt  und  hierzu  einige  Tropfen  Wassers 
hinzufügt,  welches  durch  Blutkörperchen  stark  geröthet  ist  (oder  einer 
wässerigen  Lösung  getrockneten  Blutes),  sich  das  Gemisch ,  je  nach  der 
grösseren  oder  geringeren  Menge  des  Superoxyds,  rascher  oder  lang- 
samer und  mehr  oder  weniger  tief  blau  färbt. 

Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  Salpetersäure  und  auf 
salpetersaure  Salze.  Bekanntlich  hat  Schönbein  *)  auf  die  Reduetion 
der  freien  odei-  an  Basen  gebundenen  Salpetersäure  zu  salpetriger 
Säure  durch  Reductionsmittel  (Zink,  Kadmium)  ein  äusserst  em- 
pfindliches Verfahren  zur  Entdeckung  der  Salpetersäure  gegründet. 
A.  T  e  r  r  e  i  1  **)  theilt  Versuche  über  dieselbe  Reaction  mit  und  zeigt, 
dass  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  und  schwefligsaure  Salze  in 
derselben  Weise  wirken  wie  Wasserstoff  im  Entstebungszustande.  — 
Ebenso  bestätigt  er  die  schon  1857  von  Fresenius***)  bei  Kritik 
der  Martin'  sehen  Salpetersäure  -  Bestimmungsmethode  mitgetheilte 
Thatsache,  dass  Zink  die  Salpetersäure  in  saurer  Lösung  nur  sehr 
langsam  und  unvollständig  in  Ammoniak  überführt.  Als  der  Verf. 
z.  B.  1  Centigrm.  Salpeter,  in  angesäuertem  Wasser  gelöst,  zwölf 
Stunden  lang  mit  Zink  behandelte,  war  derselbe  noch  nicht  vollstän- 
dig in  Ammoniaksalz  verwandelt  worden,  denn  die  Flüssigkeit,  ent- 
färbte noch  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali,  (l)irecle  Versuche  zeigten,  dass  alle  niedrigeren  Oxyda- 
tionsstufeii  des  Stickstoffs,  ausser  dem  Oxydul,  die  üebermangansäure 
reduciren,  Stickoxyd  wird  von  übermangansaurem  Kali  vollständig  unter 
Bildung  von  Salpeter  und  Mangansuperoxyd  absorbirt.)  Wenn  man  ange- 
säuertes Wasser,    welches  eine  Spur  Salpetereäure  oder  eines  salpeter- 


*)  Diese  Zeitschr.  1,  15. 
**)  Compt.  rend    LXIII,  p.  i)7o. 
*♦*)  Dessen  Anleit.  zur  quaut.  An.  4.  Aufl.  S.  372. 

8* 


116  Bericht:    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

» 

sauren  Salzes  enthält,  einige  Minuten  lang  auf  Zink  einwirken  lässt, 
so  besitzt  die  wieder  abgegossene  Flüssigkeit  das  Vermögen  grosse 
Quantitäten  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu  entfärben,  und 
bei  Anwendung  grösserer  Mengen  kann  man  sich  leicht  davon  tiber- 
zeugen, dass  die  Flüssigkeit  salpetrige  Säure  oder  ein  Salz  derselben 
enthält.  Diese  Thatsache  beweist,  dass  man  bei  der  Bestimmung  des 
Eisens  mit  übermangansaurem  Kali  grossen  Irrthümern  ausgesetzt  ist, 
wenn  man  nicht  jede  Spur  von  Salpetersäure  entfernt  hat,  ehe  man  das 
Oxyd  durch  Zink  oder  schweflige  Säure  zu  Oxydul  reducirt.  weil 
selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Salpetersäure  hinreichen,  um  in  sehr 
bedeutender  Weise  auf  das  Resultat  zu  influiren.  Chlorsäure  und 
chlorsaure  Salze  wirken  -unter  denselben  Umständen  nicht  auf  die 
Chamäleonlösung  ein.  T.  macht  auf  die  Berücksichtigung,  welche  diese 
Verhältnisse  in  der  analytischen  Chemie  verdienen  aufmerksam,  nament- 
lich bezüglich  der  Auffindung  geringer  Mengen  von  salpetersauren  Salzen 
in  jeder  Art  von  Flüssigkeit. 

Auffindung  des  Jods.  Carey  Lea*)  empfiehlt  das  Jod ,  wenn  es 
in  Verbindung  mit  Wasserstoff  öder  mit  einem  Metall  vorliegt,  mit 
Chromsäure  abzuscheiden,  um  es  an  seiner  Einwirkung  auf  Stärkekleister 
zu  erkennen,  weil  dieselbe  energischer  wirke  als  Salpetersäure  und  noch 
bei  Verdünnungsgraden  zum  Ziele  führe,  bei  welchen  jene  im  Stich 
lasse,  während  andererseits  ein'  Ucberschnss  davon  nicht  schade,  wie 
es  bei  Chlor-  oder  Bromwasser  der  Fall  ist.  Eine  mit  Salpetersäure 
vermischte  Jodkaliumlösung,  welche  so  sehr  verdünnt  ist,  dass  Stärke- 
kleister keinen  wahrnehmbaren  Einfluss  darauf  ausübt,  bringt  nach  Lea 
bei  Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Lösung  von  zweifach- 
chromsaurem  Kali  sofort  die  charakteristische  Reaction  hervor.  Wird  Salz- 
säure statt  Salpetersäure  angewandt,  so  ist  die  Reaction  noch  empfindlicher 
und  wenigstens  ebenso  empfindlich  wie  die  mit  Chlorwasser.  Mit  Lösungen 
von  Jodkalium  bis  zu  Viooooo  Gehalt  war  d6r  Niederschlag  reichlich, 
wurde  aber  weniger  blau  und  mehr  röthlich,  wenn  die  Verdünnung  wuchs, 
üeber  diesen  Punkt  hinaus  nahm  die  Bestimmtheit  der  Reaction  rasch 
ab.  Bei  ^400000  war  sie  noch  deutlich,  bei  V'^^oooo  aber  zweifelhaft, 
obgleich  die  Flüssigkeit  dunkler  zu  werden  schien.  Bei  Ausfühning 
einer  Prüfung  auf  Jod  hält  Lea  für  am  zweckmässigsten  so  zu  ver- 
fahren,   dass    man    zuerst   zu    der   zu   untersuchenden    Flüssigkeit  die 


*)  Chem.  News  XIV,  p.  147 
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Stärke,  sodann  nach  dem  Umrühren  einen  Tropfen  einer  verdünnten 
Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali,  welcher  liinreicht  der  Flüssig- 
keit eine  blass  gelbe  Farbe  zu  ertheilen  ,  und  endlich  einige  Tropfen 
Salzsäure  zufügt.  Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  bei  einem  grossen 
Ueberschuss  der  beiden  zuletzt  genannten  Reägentieii  die  Stärke  Chrom- 
säure reduciren  kann ,  welcher  Umstand,  im  Falle  die  Lösung  nicht 
soviel  der  Jodverbindung  enthält,  dass  ein  wirklicher  blauer  oder  röth- 
licher  Niederschlag  entsteht,  wegen  der  bläulich-grünen  Farbe  des  Chrom- 
oxydsalzes die  Reaction  unsicher  machen  kann.  Die  Versuche  waren 
bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  65°  F.  angestellt,  was  der  Verf. 
hervorhebt,  weil,  wie  Fresenius  nachgewiesen,  die  Empfindlichkeit 
der  Reaction  abnimmt,  wenn  die  Temperatur  wächst.  Zum  Schlüsse 
meint  Derselbe  übrigens,  dass  das  Verfahren  von  Fresenius*),  das  Jod 
mit  untersalpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  abzuscheiden ,  **)  eine 
Reaction  liefere,  welche  hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  nur  wenig 
hinter  der  von  ihm  empfohlenen  zurückbleibe. 

L.  A.  Buchner***)  und  Nadlerf)  empfehlen  —  wie  diess 
II  e  m  p  e  1  ff)  schon  früher  gethan  —  das  Eisenchlorid  als  Reagens 
auf  Jod.  Letzterer  macht  namentlich  darauf  aufmerksam,  dass, 
wenn  die  zu  prüfende  verdünnte  Lösung  Schwefel cyankalium  oder 
Schwefelcyannatrium  enthalte,  mit  Untersalpetersäure  oder  mit  Chlor- 
wasser, durch  Bildung  von  Pseudoschwefelcyan,  je  nach  der  Concentra- 
tion  der  Lösung ,  eine  zwiebelrothe  bis  rosenrothe ,  unter  Umständen 
sogar  eine  bläuliche  Färbung  eintrete ,  die  für  Jodreaction  gehalten 
werden  könne  und  verfährt  deshalb  so,  dass  er  die  auf  Jod  zu  prü- 
fende, vorher  auf  wenige  CC.  concentrirte  Flüssigkeit  in  einem  ge- 
wöhnlichen Probircylinder  von  etwa  12  Cm.  Länge  und  1  Cm.  Durch- 
messer mit  Salzsäure  ansäuert  und  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisen- 
chlorid vorsichtig  und  unter  Uraschütteln  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt, 
nachdem  er  zuvor  die  Mündung  des  Cylinders  mit  einem  mit  frischem 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  p.  184;  Lieb  ig 's  Jahresbericht 
für  1857  p.  531,  wo  nachgewiesen  ist,  dass  die  Jodreaction  mit  untersalpeter- 
säurehaltiger  Schwefelsäure  bei  13®  ihre  Grenze  bei  ^/ssoooo  Gehalt  an  Jod 
erreicht. 

**)  Die  Untersalpetersäure  enthaltende  Schwefelsäure  ist  zuerst  von  F.  J. 
Otto  zur  Abscheidung  des  Jods  empfohlen  worden.  R.  F. 

*♦*)  N.  Repertorium  f  Pharm.  XV,  p.  560. 
t)  Joüm.  f  prakt.  Chemie  XCIX,  p.  188. 
tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVH,  102. 
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Stilrkekleister  bestrichenen  weissen  Papier  b'cdcckt  hat.  Das  frei 
werdende  Jod  färbt  den  feuchten  Stiirkekleister  blau  oder  bei  höchst 
geringer^Menge  roscnroth.  Auf  diese  Weise  konnte  Nadler  noch  in 
250000  facher  Verdünnung  das  Jod  nachweisen. 

Um  die  atmosphärische  Luft  auf  Jod  zu  prüfen,  leitete  N.  die- 
selbe durch  Natronlauge,  verwandelte  das  Natron  in  kohlensaures  Salz, 
verdampfte  zur  Trockne  und  extrahirte  mit  Weingeist.  Das  hierbei 
neben  Jodnatrium •  gebildete  jodsaure  Natron  ist  in  Weingeist  /war 
soliwierig  und  langsam  löslich,  jedoch,  wie  directe'  Versuche  zeigten, 
entgegen  den  gewöhnlichen  Angaben,  löslich  gi'uug,  um  bei  der  gerin- 
gen Menge,  in  welcher  es  gebildet  sein  konnte,  nicht  im  Rückstande 
zu  bleiben. 

Wenn  organische  Materien  auf  Jod  geprüft  werden  sollen,  so  ver- 
mischt oder  durchtränkt  N.  dieselben  mit  Natronlauge ,  trocknet  ein 
und  verkohlt  sie  in  kleinen  Quantitäten  im  Porzellan-  oder  Platintiegel, 
sorgt  jedoch  hierbei  dafür,  dass  die  Temperatur  nicht  viel  höher  steigt, 
als  zur  Verkohlung  nöthig  ist,  wt*il  in  stärkerer  Hitze  Jodnatrium  ver- 
dampft. Diese  Operation  geht  zwar  sehr  langsam  von  statten ,  allein 
die  erhaltene  Kohle  enthält  dann  noch  die  ganze  Jodmenge. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors.  Stade  1er*)  bezweifelt  die  Rich- 
tigkeit der  Angabe  Forchhammer's.  dass  mun  gewissen  fluorhaltigen 
Silicaten,  wie  z.  B.  dem  Topas,  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren 
Alkalien  nicht  alles  Fluor  entziehen  könne,  findet  dageg(*n  die  Ursache 
davon,  dass  man  beim  Aufschliessen  solcher  Verbindungen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  niemals  die  ganze  Menge  des  Fluors  erhält,  in  etwas 
Anderem.  Beim  Erhitzen  von  Fluornatrium  über  einer  gewöhnlichen 
Gaslampe  oder  in  nicht  zu  greller  Gebläsefiamme  erleidet  dasselbe 
keine  Gewichtsabnahme,  falls  der  Platintiegel  bedeckt  ist,  beim  Oeffnen 
des  Tiegels  tritt  jedoch  sofort  Gewichtsverminderung  ein,  so  dass 
0,7556  Grm.  in  5  Minuten  2,5  Proc. ,  1,9026  Grm.  Fluorkalium  in 
15  Minuten  sogar  9  Proc.  an  Gewicht  verloren,  ein  Beweis,  dass  die 
genannten  Fluorverbindungen  sich  liierbei  ganz  wie  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen  verhalten.  Da  nun  hei  dem  Aufschliessen  der  in 
Rede  stehenden  Silicate  ein  Gasstrom  von  Kohlensäure  aus  der  glühen- 
den flüssigen  Masse  sich  entwickele,  so  sind,  meint  Stadel  er,  die 
Umstände  besonders  günstig,  eine  Verflüchtigung  von  Fluormetall  zu 
veranlassen,  welche  den  Grund  bilde,  dass  die  Fluorbestimmungen  nach 
dieser  Methode  zu  gering  ausfallen. 


♦)  Joum.  f.  prakt  Cham.  XCIX,  p.  6(5. 
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Trennnng  von  Arsen  nnd  Antimon.  G.  Fallet  und  J.  Clark*) 
Schlagen  —  wie  diess  früher  schon  A.  W.  Hof  mann**)  gethan  — 
vor,  die  übrigens  schon  seit  lilngerer  Zeit  bekannte  (vergl.  Hand- 
wörterb.  d.  Chera.  2.  Aufl.,  II,  Bd.  1,  p.  143)  Verschiedenheit  im 
Verhalten  des  Antimon-  und  Arsenwasserstoifs  gegen  eine  massig 
verdünnte  Silbernitratlösung,  worin  ersteres  eine  Verbindung  von  Anti- 
mon mit  Silber  (SbAgg)  niederschlägt,  während  sich  aus  letzterem 
arsenige  Saure  bildet,  zur  Trennung  von  Antimon  und  Arsen  zu  be- 
nutzen. Dieselbe  gelingt  jedoch  nur,  wenn  beide  Elemente  in  nicht 
zu  grossen  Mengen  vorhanden  sind  ,  weil  sich  sonst  im  Entwicklungs- 
gefäss  des  Marsh 'sehen  Apparates  ein  schwarzes,  in  Salzsäure  unlös- 
liches Pulver  bildet,  welches  Antimon,  Arsen  und  Zink  enthält.  ***) 

Löslichkeit  der^^Kieselerde  in  Salmiakgeist.  Nach  Richard 
Pribram  f)  löst  sich  die  Kieselerde  in  jedem  Zustande  in  Salmiakgeist 
von  10  Proc.  Aminouiakgehalt  auf,  am  leichtesten  im  gallertartigen 
(1  Gcwichtstheil ,  als  wasserfreie  Säure  gerechnet,  in  140  Theilen 
Flüssigkeit),  dann  künstliche,  wasserfreie  (l  Theil  in  265  Theilen)  künst- 
liche, trockene,  aber  noch  wasserhaltige  ff)  (1  Theil,  wasserfrei  ge- 
rechnet, in  330  Theilen)  und  endlich  die  wasserfreie  natürliche,  (1  Theil 
in  5900  Theilen).  Beim  Entweichen  des  Ammoniaks,  mag  dasselbe 
nun  durch  Verdunstung  in  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Kochen 
bewirkt  werden,  scheidet  sich  die  Kieselsäure  nicht  wieder  aus,  sondern 
es  bleiben  Salze  von  wechselnder  Zusammensetzung  aufgelöst.  Wenn 
beim  freiwilligen  Verdunsten  die  Flüssigkeit  keine  Reaction  auf  freies 
Ammoniak  mehr  gibt,  so  sollen  auf  1  Aeq.  Ammoniumoxyd  noch  4 
Aeq.  Kieselsäure  (SiOg)  in  Lösung  sein  und  beim  Kochen  sollen  ^^/to 
des  noch  vorhandenen  Ammoniaks   ausgetrieben  werden,   so  dass  jenes 


♦)  Chem   News  XIV,  p.  289. 
*♦)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  CXV,  p.  1287. 

***)  Dass  abgesehen  hiervon  die  Trennung  keine  scharfe  ist,   hat  J.   M. 
Sc  her  er  (diese  Zeitschr.  3.  ^00)  nachgewiesen.  R.  F. 

t)  Vierteljahrcsschrift  f.  prakt.  Pharm.  XVI,  p.  30,   Dingl.  polyt.  Joum. 
CLXXXII,  p.  432. 

tt)  Dargestellt  durch  starkes  Ansäuern  der  Lösung  eines  Alkalisilicates 
mit  Salzsäure,  Kiiidain])fen  über  schwachem  Feuer,  Behandeln  mit  Wasser  und 
Trocknen  des  ausgosrhiedenen  Rückstandes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
unter  der  Luftpumpe.  Sie  enthielt  noch  so  viel  Wasser  wie  der  Formel 
SiOa  H-  2II0  entspricht. 
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Verhältniss  in  das  von  1  :  80  sich  umändert.  Eine  Verbindung  von 
dieser  letzteren  Zusammensetzung  bleibt  auch  beim  vollständigen  Ein- 
trocknen der  Lösung  in  gewöhnlicher  Temperatur  zurück.  Dieselbe 
ist  aber  nun  nur  spurenweise  in  Wasser  löslich. 

Zur  Aufsuchung  der  Alkalien  in  Mineralien  auf  spectralana- 
lytischem  Wege  empfiehlt  Belohoubeck*)  sich  der  Kieselfluorver- 
bindungen, erhalten  durch  Fällen  der  Lösung  in  Salzsäure,  erforder- 
liehen Falls  nach  vorhergegangener  Aufschliessung,  mit  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure und  Weingeist  zu  bedienen,  weil  man  dann  nur  Alkali- 
verbindungen (K,  Na,  Li,  Rh,  Cs)  in  die  Flamme  bringe  und  die 
Färbung  der  letzteren  durch  Fluorverbindungen  erfolge,  welche  eine 
schärfere  Beobachtung  zuliessen  als  die  Chlorverbindungen.  Bei  sehr 
geringen  Mengen  der  Alkalien  fügt  der  Verf.  der  Lösung  etwas  Chlor- 
baryum  zu. 

Bestimmung  des  Urans.  Belohoubeck**)  hat  Versuche  über 
maassanalytische  Bestimmung  des  Urans  mit  Chamäleonlösung  ange- 
stellt, indem  er  die  Lösung  von  schwefelsaurem,  salpetersaurem  und 
essigsaurem  üranoxyd,  sowie  von  Uranoxychlorid  (üsOgCl.)  mit  etwas 
Schwefelsäure  vermischte,  sodann  einige  Stückchen  von  reinem  Zink 
hinzufügte,  um  das  Oxyd  zu  Oxydul  zu  reduciren,  und  in  einem  ver- 
korkten Kochfläschchen  erhitzte,  welches  durch  eine  in  Wasser  mün- 
dende Röhre  von  der  Luft  abgesperrt  war.  Nach  einigen  Minuten 
änderte  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe,  wurde  gelbgrün  und  später  meer- 
grün. Die  Farbe  allein  gab  aber  kein  sicheres  Erkennungsmittel  der  vol- 
lendeten Reduction  ab,  denn  einige  Versuche,  bei  denen  die  Reduction  nur 
wenige  Minuten  währte,  gaben  ungenügende  Resultate,  weshalb  der  Verf. 
durch  besondere  Versuche  die  Zeit  ausmittelte,  welche  zur  vollständigen 
Reduction  erforderlich  ist.  Es  ergab  sich  hierbei,  dass  für  kleinere  Mengen 
Urans  V*»  für  grössere  ^ji  his  ^'2  Stunde  ausreicht.  Die  Oxydullösung 
wurde  mit  viel  Wasser ,  bis  zur  vollständigen  Farblosigkeit ,  und  mit 
etwas  Schwefelsäure  vermischt  und  hierauf  mit  Chamäleonlösung,  deren 
Titer  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydulammctoiak  gestellt  war,  titrirt, 
wobei  das  Ende  der  Reaction  sich  ausgezeichnet  gut  erkennen  Hess.  — 
Zur  Vergleichung  bestimmte  B.  das  Uran  in  denselben  Lösungen  als 
Oxydoxydul  mit  Beobachtung  aller  von  Rammelsberg  angegebeneu 


•)  Joum.  l  prakt.  Chem.  XCIX.  236. 
•*)  Ebendaselbst  XCIX,  p.  231. 
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Vorsichtsmaassrcgeln.  In  10  CC.  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Ufan- 
oxyd,  welches  durch  Auflösen  von  reinem  Uranoxyd  (denn  es  enthielt 
nur  eine  Spur  von  Alkalien)  in  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt 
war,  fand  B.,  indem  er  bei  fünf  übereinstimmenden  Versuchen  1,1  CC. 
der  Chamäleonlösung  (2,9  CC.  entspr.  0,0143  Grm.  Fe)  verbrauchte, 
0,013948  Grm.  Uranoxyd  (U  =  60),  während  durch  die  Gewichts- 
bestimmung 0,01416  Grm.  erhalten  wurden;  bei  dem  essigsauren  Salz 
ergaben  sich  in  ähnlicher  Weise  0,02547  anstatt  0,02435  (und  0,02445), 
bei  der  salzsauren  Lösung  0,0528001 6  anstatt  0,0529828  (und  0,053084) 
Grm.  U2O3.  —  Hiernach  empfiehlt  Belohoubeck  vorzugsweise  die 
Anwendung  des  schwefelsauren  Salzes  und  der  Chlorverbindung.  Bei 
Versuchen  mit  dem  salpetersauren  Salze  wurden  so  bedeutende  Diffe- 
renzen erhalten  (0,035504  anstatt  0,021805  Grm.  UA),  dass  sich 
dasselbe  zur  Titrirung  nicht  empfiehlt.  Der  Verf.  erklärt  diess  da- 
durch, dass  sich  wahrscheinlich  durch  die  reducirenden  Wirkungen  des 
Zinks  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  gebildet  und  ebenfalls 
auf  das  Chamäleon  reducirend  gewirkt  habe.  Bezüglich  seiner  noch 
nicht  abgeschlossenen  Versuche  mit  phosphorsaurem  Uranoxyd  theilt 
Belohoubeck  mit,  dass  sich  die  in  Rede  stehende  Methode  auch 
hierbei  vollkommen  eigne  und  auf  diese  Weise  eine  indirecte  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  zulasse. 

Verhalten  der  Salpetersäuren  Salze  von  Silberoxyd  und  von 
Qnecksilberoxydnl  gegen  Platinchlorid.  Zur  Aufklärung  abweichen- 
der Angaben ,  welche  Dumas*)  und  Cahours**)  über  diesen  Ge- 
genstand machen,  indem  ersterer  angibt,  aus  einer  Platinchloridlösung 
werde  durch  salpetersaures  .Silberoxyd  ein  Gemenge  von  Chlorsilber 
und  Platinchlorür  unter  völliger  Abscheidung  des  Platins  niedergeschla- 
gen und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  wirke  ebenso,  während 
Cahours  sagt,  es  entstehe  dabei  Chlorsilber  als  Niederschlag  und 
salpetersaures  Platinoxyd  in  dunkelbrauner  Lösung,  hat  Comaille 
Versuche  angestellt  ***)  und  dabei  bezüglich  der  Reaction  des  salpeter- 
sauren Silberoxyds  die  erstere  Angabe  bestätigt  gefunden.  Der  gelbe, 
alles  Platin  enthaltende  Niederschlag,  der  sich  im  Sonnenlicht  nicht 
schwärzt,  mit  der  Zeit  in  zerstreutem  Licht   aber   grau  wird,  an  Am- 


*)  Trait^  de  Chim.  III,  p.  766. 
**)  Ebendaselbst  II,  p.  556. 
*♦*)  Compt.  rend.  LXIII,  p.  553. 
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moaiak  bei  längerer  Eiinvirkung  Chlorsilber  unter  Zurücklassung  von 
Platinchlorür,  an  warme  Salzsaure  das  Platin  als  Chlorid  unter  Zurück- 
lassung von  Chlorsilber  abgibt,  hat  die  Formel  AgCl  +  2  (PtCl)  und 
es  wird  kein  salpetersaures  Platinsalz  gebildet,  wie  denn  auch  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  sich  in  der  Ruhe* oder  in  der 
Wärme  vollständig  entfärbt. 

Bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bildet  sich 
ebenfalls  kein  salpetersaures  Platinoxyd,  sondern,  wenn  man  in  gewöhn- 
licher Temperatur  arbeitet,  ein  gelber,  rasch  kastanienbraun  werdender, 
bei  längerem  Kochen  in  Salpetersäure  löslicher,  bei  Zusatz  von  Am- 
moniak und  von  Kali  sich  schwärzender,  bei  115°  noch  kein  Wasser 
abgebender,  in  höherer  Temperatur  aber  sich  in  Wasser,  metallisches 
Platin  und  ein  weisses,  mit  rothen  Partieen  vermischtes  Sublimat  zer- 
setzender Niederschlag,  welcher  durch  einen  Ueberschuss'  des  Queck- 
silbersalzes dargestellt,  einerlei  ob  man  letzteres  auf  einmal  dem  Pla- 
tinsalz zufügt,  oder  umgekehrt  verfährt,  die  Formel  PtCl  +  (2HgO  + 
HgjCl  -f-  3  HO)  +  2  aq.  besitzt.  Da  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich 
abgeschieden  hat,  freie  Salpetersäure  enthält,  so  ist  Comaille  der  An- 
sicht, dass  das  Quecksilber  darin  ganz  als  Oxychlorid  und  nicht  theil- 
weise  als  Oxyd  vorhanden  sein  müsse.  Wenn  man  ihn  in  der  Wärme 
bereitet,  so  besteht  der  Niederschlag  nur  aus  metallischem  Platin,  in  welches 
er  ebenfa^lls  nach  Fällung  in  der  KHlte  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
übergeht.  —  Befolgt  man  eine  fractionirte  Fällungsmethode,  indem  man 
die  Quecksilberlö^ung  dem  Platinchlorid  nach  und  nach  zufügt  und  den 
jedesmal  erzeugten  Niederschlag  abfiltrirt,  so  tritt  bei  den  letzteren 
Niederschlägen  die  Bräunung  erst  nach  immer  längerer  Zeit  ein.  Die 
80  erhaltenen  einzelnen  Niederschläge  stimmen  in  ihrer  Zusammensetzung 
nicht  überein,  sondern  enthalten,  je  später  sie  abgeschieden  worden 
sind,  desto  mehr  Quecksilber  und  desto  weniger  Platin. 

Eeactionen  der  Titansftnre.  Titansäurelösungen  werden  durch 
Ferrocyank^lium  nach  Merz*)  nur  bei  Gegenwart  von  Kisen  schmutzig- 
grün gefällt;  ist  die  Titansäure  völlig  cisenfrei,  so  entsteht  ein  roth- 
brauner Niederschlag.**)  —  Die  Reaction  mit  Gerbsäure  ist  so  empfindlich, 
dass  selbst   die  verdünntesten  Titansäurelösungen    zwar   keinen  Nieder- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  XCIX,  p.  174. 

*♦)  Wie  diess  auch  in  den  analytisch-chemischen  Werken  zu  lesen  (IL  Rose, 
Trait^  complet  de  chim.  analyt,  I.  283,  —  Fresenius,  Anl.  zur  quäl.  An. 
12.  Aufl.  S.  125).  R.  F. 
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chlag  mehr  damit  erzeugen,  nber  sich  doch  noch  intensiv  orangerotb 
färben.  —  Aus  einer  Lösung  von  Titanöxychlorid  fällt  eine  über- 
schüssige Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  schön  gelbe  Flocken, 
die  jedoch  bald  pulverförmig  und  orangefarben  werden,  in  Stlureu  leicht 
löslich  sind  und  beim  Auswaschen  sich  zersetzen.  —  Kleinere  Mengen 
von  titansauren  Alkalien  werden  von  heisser  verdünnter  Salzsäure 
(gleiche  Volume  concentrirter  Säure  und  Wasser)  leicht  *  ganz  klar 
aufgelöst,  bei  grösseren  Mengen  dagegen  wird  die  Titansäure  als  Meta- 
titansäure  beinahe  vollständig  abgeschieden. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.    Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Trennung  der  rechts-  und  linksweinsauren  Salze  mit  Hülfe 
übersättigter  Lösungen.  G  e  r  n  e  z  "*")  hat  die  interessante  Beobachtung 
gemacht,  dass  eine  übersättigte  Lösung  von  linksweinsaurem  Natron- 
Ammon,  in  Berührung  mit  einem  Fragment  des  rechtsweinsauren  Salzes 
nicht  krystallisirt  und  umgekehrt  die  übersättigte  Lösung  des  rechts- 
weinsauren Salzes,  in  Berührung  mit  linksweinsaurem  Salz,  keine  Kry- 
stalle  ausscheidet.  Gernez  untersuchte  darauf  das  Verhalten  einer 
übersättigten  Lösung  von  traubensaurem  Natron- Ammon  und  fand,  dass 
diese  in  Berührung  mit  einem  Fragment  des  rechtsdrehenden  Salzes  nur 
rechtsdrehende  Krystalle,  mit  einem  linksdrehenden  dagegen  nur  links- 
drehende Krystalle  ausscheidet.  Es  ist  dieses  in  der  That  eine  sehr 
einfache  Methode  um  aus  dem  traubensauren  Doppelzalz  nach  Belieben 
das  rechts-  oder  linksdrehende  Salz  zur  Ausscheidung  zu  bringen. 

Ein  neues  Eeagens  auf  Pflanzenalkalolde.  W.  Marme'*')  hat 
gefunden,  dass  das  Kaliumkadmiumjodid  ein  sehr  brauchbares  Reagens 
für  viele  Ptlanzenalkaloide  ist.  Aus  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuer- 
ten Lösung  werden  selbst  bei  starker  Verdünnung  Nicotin,  Coniin, 
Piperin,  Morphin,  CodeXn,  Thebaln,  Narcotin,  Narceln,  Chinin,  Chinidin, 
Cinchonin,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin,  Berberin,  Bebeerin,  Atropin, 
Hyoscyamin,  Aconitin,  Delphinin,  Emetin,  Curarin  und  Cytisin  durch  eine 


*)  (  ompt.  rend.  Tora.  63,  p   843. 
♦♦)  Vom  Verfasser  luitgetheilt. 
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Lösnng  von  Kalianikadmiiimjodid  gefällt.  Gegen  Allantoiu,  Alloxan, 
Cystin,  Guanin,  Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin.  Lenciu,  Taurin,  Xanthin 
verhält  sich  jedoch  das  genannte  Reagens,  ebenso  wie  eine  Lösung  von 
Jodkadmium,  indifferent.  Auch  auf  die  Glucoside,  Amygdaliu,  Salicin, 
Phloridzin,  Aesculin,  Saponin,  Cyclamin,  Ononin,  Digitalin,  Glycyr- 
rhizin,  Colocynthin,  Helleboreln,  Helleborin  wirkt  das  Reagens  nicht, 
ebensowenig  auf  Asparagiu  und  endlich  auch  nicht  auf  fixes  und  flüch- 
tiges Alkali  in  angesäuerter  Lösung.  —  Die  Niederschläge  der  Alka- 
lolde  sind  zunächst  alle  flockig  und  weiss,  werden  aber  zum  Theil  sehr 
bald  krystallinisch.  Morphin  wird  aus  stärkeren  Lösungen  gallertartig, 
aus  verdünnteren  in  relativ  grossen  federigen  Krystalleu  gefällt  —  Chi- 
nin und  Strychnin  werden  bei  lOOOOfacher  Verdünnung  flockig  und 
vollständig  gefällt.  —  Die  Niederschläge  sind  unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol ,  weniger  in  Wasser ,  leicht  in  einem  üeber- 
schuss  des  Fällungsmittels.  .Sie  zersetzen  sich  zum  Theil  beim  länge- 
ren Stehen  ebenso  wie  die  entsprechßnden  Jodquecksilber  -^  und  Jodwis- 
muth-Alkaloldverbindungen  von  Planta  und  Dragendorf  f.  Aus  den 
Niederschlägen  lassen  sich  die  AlkaloXde  wiedergewinnen  durch  Ueber- 
sättigen  der  Lösung  mit  einem  entsprechenden  Alkali  und  nachfolgen- 
dem Schütteln  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel;  Benzin  z.  B.  nach 
Rodgers  für  Strychnin  und  nach  Dragendorff  auch  für  viele  andere 
Alkalolde.  —  Das  Reagens,  dargestellt  durch  Eintragen  von  Jodkad- 
mium in  eine  concentrirte  kochende  Lösung  von  Jodkalium  bis  zur 
Sättigung  und  Zusatz  eines  gleichen  Volumens  kalt  gesättigter  Jod- 
kaliumlösung, hält  sich  lange  Zeil  unzersetzt,  verdünnte  Lösungen  sind 
nicht  haltbar. 

Prüfung  des  schwefelsauren  Chinins.  Zur  Prüfung  des  Chi- 
nins auf  Chinidin  etc.  empfiehlt  Stoddart*)  folgende  Methoden:  In 
ein  verschliessbares  Glasrohr  bringt  man  0,6  Grm.  des  verdächtigen 
Salzes,  löst  in  0,5  Grm.  Schwefelsäure,  die  man  mit  3  Grm.  Wasser 
verdünnt  hat,  und  versetzt  die  erhaltene  Lösung  mit  7,5  Grm.  Aether, 
0,18  Grm.  Alkohol  und  2  Grm.  einer  Natronlauge  von  circa  8  Proc. 
Nach  gründlichem  Umschütteln  überlässt  man  12  Stunden  der  Ruhe. 
Ist  Chinidin,  Cinchonin  oder  Cinchonidin  vorhanden,  so  finden  sie  sich  an 
der  Trennungsfläche  des  Aethers  vereinigt,  das  Chinidin  in  der  Form 
einer  öligen  Schicht,  das  Cinchonidin  dagegen  krystallinisch.  Die  zweite 
Methode   besteht   in    der   mikroskopischen  Untersuchung   des  krystalli- 

♦)  Joum  de  pliarm.  et  de  chim.  Bd.  4,  p.  50. 
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nischen  Niederschlags,  welchen  eine  Losung  von  Schwefelcyankalium 
(10  Grm.  in  45  Grm.  Wasser)  in  einer  gesättigten  und  neutralen 
Lösung  des  zu  prüfenden  Chininsulfuts  erzeugt. 

XJebersicht  des  Verhaltens  der  medicinischen  flüchtigen  Basen 
gegen  die  wichtigsten  Reagentien  *). 

W  bedeutet  wässerige  Lösung;  S  bedeutet  Salz-  oder  saure  Lösung. 


Reagentien. 


Ammoniak. 


Trimethylamin. 


Anilin 


! 

KalinmbijodTd.  jW.  Entfärbung. 

S.    Keine    Verände- 
nmg. 


Gerbsfinre. 


Sublimat. 

Kalium- Qneck- 
silberjodid. 


Essigsaures 
Bleioxyd. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 

Ooldchlorid. 
Platincblorid. 


W.  KeinNiederschlag. 
S.    Niederschlag  von 

Gerbsäure ,     wenn 

concentrirt. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

S.  Kein  Niederschlag; 
mit  Kalilauge 
orangebrauner  Nie- 
derschlag. 

W.  Weissgelber,  im 
Ueberschuss  lösli- 
cher Niederschlag. 


W.   Weisser  Nieder- 
schlag. 

AV.  Bräunlicher  Nie- 
derschlag. 

W.    Röthlich   gelber 
Niederschlag. 

0 


W  u.  S.  Orangegel- 
ber Niederschlag. 

In  neutralen  und  al- 
kalischen Lösungen 
weisser  käsigerNie- 
derschlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

S.  Eine  lockere  Masse 
von  blassgelben 
Kj-ystallen ;  leicht 
löslich  .  in  Jodka- 
lium und  in  Kali- 
lauge ;  durch  Schüt- 
teln mit  Wasser 
zersetzbar 

W.  Im  Ueberschuss 
löslicher  Nieder- 
schlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Gräulicher ,  in 
Salpetersäure  lös- 
licherNiederschlag. 

W.     Graulich  gelber  W.  KeinNiederschlag. 
Niederschlag,  4ös- 
lich  in  Sabääure.  > 


Braune  Lösung,  spä- 
ter     Niederschlag " 
oder  nicht. 

Kein  Niederschlag. 


Kein  Niederschlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag, löslich  im 
Ueberschuss  und  in 
Jodkalium ;  durch 
Kalilauge  wird  er 

hervorgebracht, 
aber     im     Ueber- 
schuss     derselben 
wieder  löslich. 


Kein  Niederschlag. 


0 


I 


0 


Dichtigkeit    u.  Sehr     löslich,     mit  Sehr  löslich,  mit  Was- Kaum  löslich. 
Löslichkeit  in     Wasser  mischbar.  '    ser  mischbar.  schwimmt  auf  dem 

Wasser.  1  I  ,    Wasser. 


♦)  Pharm.  Centralhalle.  Bd.  7,  p.  286. 
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Reagentien. 


Nicotin. 


Coniin. 


Kaliambijodid.  W.  u.  S.  Braunrother 
Niederschlag. 


OerbsXure.  Weisslicher ,  in  Säu- 
ren löslicher  Nie- 
derschlag. 


Sablimat  W.  Weisser  Nieder- 

schlag. 

Kaliam-Qneck-  W.  und  S.  Gelblicher 
Bilberjodid.  Niederschlag ,    im 

üeberschuss 
schwer,  inKalilauge 
leicht  löslich. 

EssiffsanreB       W.   Weisser  Nieder 
Bleioxyd.  schlag. 

Salpetersavres  W.  Anfangs  kein  Nie 
Silberoxyd.  derschlag,  dann 

beim  Krwämien  ein 
bräunlich  -  schwar- 
zer Niederschlag. 

aoldohlorid.  W.  Gelblicher,  käsiger 
Niederschlag.  Un- 
löslich in  Salzsäure. 

Platinohlorid     Deutlicher      Nieder- 
.  schlag ,    den   sich 
beim  Erwärmen 
wieder  auflöst 


W.  u.  S.  Blass-braun- 
rother  Nieder- 
schlag. 

Weisser,  in  Gerbsäure 
und  anderen  Säu- 
ren Iftslicher  Nie- 
derschlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  und  S.  Wie  beim 
Nicotin. 


W^  AVeisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Weisser,  dann 
braun  werdender 
Niederschlag,  lös- 
lich in  Ammon,  an 
fangs  auch  in  Sal 
petersäure. 

W.  Weisslicher ,  in 
Salzsäure  unlösli- 
cher Niederschlag. 

0 


Lobeliin. 


W.  u  S.  Braunrother 
Niederschlag. 


Weisser,  in  Gerbsäure 
und  in  Ammoniak 
löslicher  Nieder- 
schlag. 

W.  KeinNiederschlag. 


W.  u.  S.  Blassgelber 
Niederschlag,  wenig 
löslich  im  üeber- 
schuss oder  in  Kali- 
lauge. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag, löslich  in 
Ammon  und  Salx>e- 
tersäure. 


Dichtigkeit    n.  Wenig  löslich,   sinkt  Wenig  löslich, 
Löslichkeit  in     in  Wasser  unter.        schwimmt  auf  dem 
Wasser.         •  I    Wasser. 


W.  Blassgelber .  in 
Salzsäure  unlösli- 
cher Niederschlag. 

0 


Wenig  löslich, 
schwimmt  auf  dem 
Wasser. 


2.  Quantitative  Bestimmung   organischer   Körper. 

Bestimmung  des  Cantharidins  in  den  spanischen  Fliegen 
und  verwandten  Insekten.  Nach  Drag^ndorff  und  Bluhm*) 
empfiehlt    sich    hierzu    folgende    Methode:      Etwa    23    bis    30    Grm. 


•)  Pharm.  Zeitschrift  f.  llussland  Bd.   t,  p,  IGO. 
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gepulverte  Canthariden  werden  mit  8  bis  10  Gnu.  gebrannter  Magnesia 
und  der  nöthigen  INIengc  Wasser  zu  einem  Hrei  angerührt,  auf  dem 
Dampfbado  zur  Trockne  gebracht,  die  trockne  zerriebene  Masse  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  übersättigt  und  sogleich  mit  Aether  geschüttelt, 
was  so  lange  mit  neuen  Mengen  Aether  wie<lcrhült  wird,  als  dieser  . 
noch  C^ntharidin  aufnimmt.  Von  den  vereinigten  Aetherauszügon  wird 
der  Aether  abdestillirt,  nachdem  man  denselben  vorher  mit  Wasser  ge- 
schüttelt hat.  Es  bleibt  ein  Rest,  welcher  aus  Kry stallen  des  Cantharidins, 
Feti  und  etwas  einer  gelben  Materie  besteht.  Das  Fett  wird  durch 
Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff,  die  gelbe  Materie  durcli  Waschen 
uiit  Alkohol  entfernt,  nachdem  man  zuvor  den  ganzen  Destillationsrück- 
stand auf  ein  tarirtes  P'ilter  gebracht  hat.  Das  auf  diesem  bleibende 
Cantharidin  wird  sjxiter  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen.  Für 
je  10  CC.  hierbei  verbrauchten  Schwefelkohlenstoff  >yerd^n  0,0085 
Grm.  Cantharidin  zum  Resultat  der  Wägung  hinzuaddirt,  für  je  10  CC. 
Alkohol  0,0024  Grm.  Wie  sich  die  Verff.  später  überzeugten,  kann 
.man  auch,  nachdem  man  den  magnesiahaltigeu  Cantharidenrückstand 
mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  hat,  wieder  zur  Trockne  verdunsten 
und  den  erhaltenen  Rückstand  mit  Aether  und  Chloroform  extrahiren. 
Anstatt  der  Magnesia  kann  auch  Zinkoxyd  zu  diesem  Versuche  dienen. 
Bei  verschiedenen  theil weise  mit  Hülfe  von  Zinkoxyd,  theil weise  mittelst 
M^agnesia  angc^stellten  Bestimmungen  wurde  der  Cantharidiiigehalt  im 
Mittel  von  4  Bestimmungen  zu  0,2642  Proc,  schwankend  von  0,253 
bis  0,2782  Proc,  gefunden.  —  Ks  mag  hier  noch  angeführt  werden, 
dass  nach  Dragend  or  f  f's  Bestimmungen 

100  Th.  Alkohol  von  92°  Tr.  bei  18°  C.  0,03  Gewth.   Cantharidin  lösen. 
»)      y*     Sch\<'ofelkohlenstüff      »        »        0,06       »  »  » 

»      )>     Aether  »        »       0,11       w  »  » 

»      »     Benzin  »        »        0,20       »  «  » 

»      n     Chloroform  w        »        1,20       »  »  » 

Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  verflüchtigen  sich,  wie  Control- 
versuche  ergaben,  nicht  einmal  Spuren  des  Cantharidins. 

Bei  weiteren  Versuchen  mit  dem  Cantharidin  zeigte  sich ,  dass 
wenn  ein  Auszug  der  Canthariden,  mit  Alkohol  bereitet,  mit  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  (etwa  1  zu  4  oder  5  Wasser,)  vermischt  wird, 
in  das  sich  abscheidende  Fett,  welches  sich  auf  der  Oberfläche  an- 
sammelt, kein  Cantharidin  übergeht,  ebensowenig,  wenn  ein  Aaszag  der 
Canthariden,  mit  Schwefelsäure  and  Alkohol  bereitet,  mit  reinem  Wasser 
verdünnt  wird.  Diess  gab  Veranlassung  noch  eine  andere  Abschei- 
dungsmothode    für   das   Cantharidin   zu   prüfen.     23    Grm.   gepulverte 
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Canthariden  wurden  5  mal  mit  je  5  Unzen  schwefelsäurehaltigem  Alko- 
hol ausgekocht ,  (auf  5  Unzen  Alkohol  50  Tropfen  der  gewöhnlicheu 
verdünnten  Schwefelsäure),  der  Alkohol  zum  grössten  Theil  abdestillirt. 
der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  5  Stunden  vom  aus- 
geschiedenen Fette  durch  Abschöpfen  des  letzteren  mit  einem  Horn- 
löflFel  befreit.  Das  schwefelsaure  Wasch  wasser  des  Fettes  nebst 
der  ursprünglichen  schwefelsauren  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt, 
der  filtrirte  Aetherau<zug  abdestillirt,  lieferte  0,0418  Grm.  reines  C&ntha- 
ridin  =  0,1817   Proc. 

Wenn  sich  diese  Methode  auch  nicht  gerade  eignet  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  des  Cantharidins,  so  dürfte  dieselbe  dennoch,  da  bei 
derselben  die  Anwendung  des  Aethers  auf  ein  Minimum  reducirt  werden 
kann,  für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  Körpers  Beachtung 
verdienen. 


(Fortsetzung  folgt.) 


Verbessertes   Verfahren  zur.  directen   Titrirung   des  Eisens 
mittelst  unterschwefligsauren  Natrons. 

Von 

Dr.  A.  C.  Oudemans  jun. 

Bekanntlich  hat  Scherer  (diese  Zeitschrift,  Jahrg.  I,  p.  214) 
zuerst  vorgeschlagen,  Eisenoxyd  durch  Titriren  mit  ünterschweflig- 
saurem  Natron  zu  bestimmen,  und  zwar  so,  dass  man  das  Natronsalz 
hineintröpfelt,  bis  keine  violette  Färbung  mehr  wahrgenommen  wird. 
Eine  Untersuchung  von  F.  Mohr  lehrte  jedoch  bald,  dass  die  Methode 
unbrauchbar  war  und  dass,  wenn  die  Reaction  beendet  scheint,  schon 
ein  Ueberschuss  des  Reactivs  in  der  Flüssigkeit  sich  befindet,  welcher 
sich  nicht  gut  durch  eine  Restanalyse  bestimmen'  lässt ,  da  er  durch 
die  anwesende  freie  Säure  bei  dem  unvermeidlichen  späteren  Erwärmen 
zersetzt  wtirde. 

Nachdem  Mohr  von  einer  directea  Titrirung  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  auf  diese  Weise  abgesehen  hatte,  versuchten  H.  Krem  er 
und  Landolt  die  von  Seh  er  er  vorgeschlagene  Methode  zu  ver- 
bessern und  die  anomale  Zersetzung  des  unterschwefligsauren  Natrons 
dadurch  zu  verhindern,  dass  sie  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
zu  der  salzsauren  Oxydlösung  die  schädliche  Salzsäure  sättigten  und 
freie  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  entstehen  Hessen,  welche  auf  das 
überschüssige  unterschwefligsaure  Natron  keinen  zersetzenden  Einfluss 
ausübt.  Nachdom  die  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Stande  gekommen 
ist,  wird  nach  Kremer  und  Landolt  der  Ueberschuss  an  Hyposulfit 
durch  Messung  mit  Jodlösung  gefunden. 

Die  von  Krem  er  und  Landolt  befolgte  Methode  führt  also, 
ebenso  wie  das  von  Mohr  später  vorgeschlagene  Verfahren  (Reduction 
des  Eisensalzes    mittelst    überschüssigen   Jodkaliums    und  Messung   des 

FreHenin«,  ZeitMcbrifi.     \L  Jahrguifj:.  9 
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abgesShiedenen  Jods)  durch  einen  Umweg  zum  Ziel;  un4  es  blieb  bis- 
her nach  den  Bemühungen  der  genannten  Chemiker  die  eigentliche 
directe  Bestimmung  des  Eisenoxyds  mittelst  unterschwefligsauren  Na- 
trons eine  offene  Frage. 

Ein  gltlcklicher  Zufall  führte  mich  zu  der  Entdeckung  eines  Mit- 
tels, wodurch  die  directe  Bestimmung  des  Eisenoxyds,  ohne  vor- 
herige Reduction  (wie  bei  der  Bestimmung  mit  Chamäleon)  in 
einer  Operation  ausgeführt  werden  kann,  und  sogar  mit  einer  Ge- 
nauigkeit, welche,  wie  ich  glaube,  für  die  meisten  Zwecke  Nichts  zu 
wünschen  übrig  lässt. 

Bevor   ich*  zur  Beschreibung    meiner  Methode  übergehe ,    erlaube 
^  ich    mir     Einiges    über   die  Reaction  von  unterschwefligsaurem  Natron 
^  auf   Eisenoxyd lösung    bei    Gegenwart    von    freier    Salzsäure    vorauszu- 
schicken. 

Unterschwefligsaures. Natron  wird  von  freien  starken  Mineralsäuren, 
selbst  in  verdünnten  Lösungen,  bald  zersetzt  und  das  Resultat  ist  das- 
selbe,, gleichgültig  ob  man  die  Säure  zu  dem  Natronsalz  oder  das 
Natronsalz  zur  Säure  giesst.  Ganz  anders  verhält  sich  aber  die  Sache, 
wenn  man  zn  einer  nicht  zu  starken  Eisenoxydlösung  Salzsäure  in  nicht 
zu  ^h>sser  Menge  giesst  und  dann  allmählich  unterschwefligsaures  Na- 
tron zufügt  mit  der  Vor  sieht,  das  s  letzteres  nicht  vorwalte. 

Unter  diesem  Umstände  wird  in  der  Kälte  keine  schweflige  Säure 
entwickelt  und  kein  Schwefel  präcipitirt,  und  die  freigewordene  Unter- 
Bchw^igsäure  wird  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Tetrathionsäure 
▼erwandelt. 

2  (NaO,  S,00  +  Fe,Cl3  +  x  CIH  =  2  (NaCl)  +  2  FeCl 
+  SA,  HO  +  (x  —  1)  CIH. 

Man  überzeugt  sich  leicht  durch  Zufügung  von  Chlorbaryum  bei 
einer  in  obengenannter  Weise  reducirten  Eisenchloridlösung,  dass  keine 
Spur  von  Schwefelsäure  entstanden  ist. 

Kocht  man  die  Flüssigkeit,  die  noch  keinen  üeberschuss  an  Na- 
tronhyposulfit enthält,  so  wird  zwar  die  freie  Tetrathionsäure  zersetzt 
und  man  kanh  dann  durch  Chlorbaryum  die  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure nachweisen,  aber  die  Menge  des  Niederschlages  ist  gering,  und 
steht,  nach  meiner  Erfahrung,  in. keiner  Weise  im  Verhältniss  zu  der 
'Menge  des  totalen  Quantums  an  Tetrathionsäure. 

Ich  habe  mich  Oberzeugt,  dass  selbst  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
keine  zuverlässigen  Bestimmungen  von  Eisenoxyd  durch  Titriren  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  und  Rhodankalium  als  Indicator  zu  er- 
reichen waren;  die  Resultate  fallen  aber  doch  besser  aus,  als  man  er- 
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warten  sollte*^    Ich  bekam  durchgehends  Werthe,   welche  tun  8*  bis  6 
Proc.  zu  hoch  waren. 

Auf  folgende  Weise  wird  nun  den  Mängeln  dieser  principiell  sehr 
schönen  Methode  in  jeinem  Male  abgeholfen  und  eine  sehr  schnelle  und 
genaue  Bestimmung  des  Eisenoxyds  in  saurer  Lösung  erreicht. 

Man  fügt  zu  der  Eisenoxydlösung,  welche  ziemlich  viel  freie  Salz- 
säure enthalten  darf  (siehe  die  Belege)  ein  paar  Tropfen  einer 
mittelmässig  starken  Kupferoxydsalzlösung  und  dann  so- 
viel Rhodankalium ,  dass  die  Flüssigkeit  dunkelroth  gefärbt  ist.  (Ich 
nehme  2 — 5  CC.  einer  einprocentigen  Lösung.)  Jetzt  lässt  man  aus  der 
Bürette  unterschwefligsaures  Natron  zufliessen.  Man  bemerkt  sogleich, 
dass  die  bekannte  vorübergehende  violette  Färbung,  welche  beim  Zu-^^ 
sammenbringen  von  reinen  Eisenoxydlösungen  und  unterschweflig-^ 
saurem  Natron  währgenommen  wird,  ausbleibt,  und  dass  die  rothe 
Lösung  unter  dem  Zufliessen  von  Natronsalz  regelmässig  verblasst. 
Sehr  stark  nimmt  man  diese  Erscheinung  local  wahr,  wo  die  Titrir- 
flüssigkeit  die  Oxydlösung  trifft.  Anfangs  kann  man  (unter  umrühren  ^ 
der  Flüssigkeit)  das  Natronsalz  in  einem  Strahle  zufliessen  lassen,  aber 
später  ist  es  nothwendig,  dass  man  behutsam  sei  und  nach  dem  Zu- 
giessen  von  einzelnen  Tropfen  jedesmal  einige  Secunden  wartef  Es 
versteht  sich,  dass  man  durch  üebung  zu  beurtheilen  lernt,  wie  weit 
man  ungefähr  vom  Ende  der  Operation  entfernt  ist.  Zuletzt  wird  die  ■ 
Flüssigkeit  wasserhell,  vorausgesetzt,  dass  man  (was  auch  nicht  nöthig) 
nicht  zu  viel  Kupfersalz  zugesetzt  habe.  Ohne  Gefahr  kann  die  Mflssig- 
keit  lauwarm  gemacht  werden  (etwa  40°  C),  wodurch  die  RcÄCtion, 
vorzüglich  zuletzt,  schneller  von  Statten  geht.  Jedenfalls  bedarf  man, 
selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  nicht  erwärmt,  nur  einige  Minuten  sü 
einer  Analyse. 

Das  Kupferoxydsalz  vermittelt  also  die  rasche  Reduction  des  Eisen- 
oxyds und  man  kann  sich  die  Sache <'80  vorstellen,  als  ob  es  durch 
das  unterschwefligsaure  Natron  zuerst  reducirt  wird,  aber  sogleich  darauf 
dem  Eisenoxyd  Sauerstoff  entzieht.  Dieselbe  Menge  Kupferoxyd  wird, 
nach  dieser  Vorstellungsweise,  bis  in's  Unendliche  reducirt  und  oxydirt 
und  spielt  gleichsam  die  Rolle  einer  Contactsubstanz. 

Wie  wenig  Kupfersalz  schon  hinreicht,  kann  daraus  abgenommen 
werden ,  dass  ich  von  ^J4  Mgrm.  krystallisirtem  Kupfervitriol  schon 
einen  sehr  merkbaren  Effect  gesehen  habe.  Ich  will  im  Vorübergehen 
bemerken,  dass  auch  andere  Substanzen,  wie  z.  B.  Salpetersäure,  eine 
analoge  Wirkung  zeigen,  jedoch  störend  auf  den  richtigen  Vorgang 
einwirken. 
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Ist  die  Lösong  entfärbt,  d.  h.  ist  alles  Eisenoxyd  redacirt,  so  wird 
■  jetzt   das  Kupferoxyd    bleibend  zu  Oxydul  reducirt  *) ,    und    wenn    die 
Menge  desselben    nicht    zu    gering  ist,    entsteht  nach  einiger  Zeit  eine 
weissliche  Trübung  von  Kupferrhodanür. 

j^  Aus  Obigem  ist  ersichtlich,  dass  ich  keinen  Anstand  daran  nehme, 
das  Rhodankalium  als  Indicator  zu  benutzen,  wenngleich  F.  Mohr  im 
zweiten  Bande  dieser  Zeitschrift,  p.  244,  dagegen  seine  Stimme  erhoben 
hat.  In  der  That  kann  ich  der  Meinung  von  Mohr  hinsichtlich  der 
Unbrauchbarkeit  des  Khodankaliums  nicht  beistimmen;  und  ich  muss 
sogar  bekennen,  dass  ich  die  vorübergehende  Röthung  beim  Zusammen- 
treffen von  Rhodankalium  und  Eisenoxydulsalzen  nicht  habe  wahrnehmen 
können,  wiewohl  ich  auf  dieselbe  Weise  wie  Mohr  und  ganz  behutsam . 
experimentirte. 

Es  mag  nicht  unnütz  sein  hervorzuheben,  dass  man  sich  hinsicht- 
lich der  Concentration  der  Eisenflüssigkeit  und  der  Menge  freier  Säure 
zwischen  sehr  weiten  Grenzen  bewegen  kann,  ohne  dass  die  Genauig- 
keit der  Methode  dadurch  beeinträchtigt  wird.  Eine  ungebührlich  grosse 
Menge  freier  Salzsäure  schadet,  kann  aber  ohne  einige  Schwierigkeit 
vermieden  werden. 

Was  die  Genauigkeit  der  Methode  anlangt,  so  können  die  Belege, 
welche  ich  unten  mittheile,  den  Maassstab  dafür  angeben ;  ich  überlasse 
es  jedoch  jedem  Analytiker,  sie  selbst  zu  prüfen. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  die  Bestimmung  des 
Eisenoxyds  auf  oben  beschriebene  Weise  nicht  beeinträchtigt  wird  durch 
die  Anwesenheit  von  Alkalisalzen,  Strontian-,  Kalk-,  Magnesia-,  Mangan- 
oxydul- und  Thonerdesalzen.  Kobalt-  und  Nickelsalze  sind,  wenn  sie 
nicht  in  zu  grosser  Menge  zugegen  sind  und  nicht  durch  ihre  Farbe 
störend  einwirken,  ohne  Einfluss.  Ebenso  ist  es  mit  den  Kupferoxyd- 
s&lzen.  Sie  werden,  wie  gesagt,  erst  reducirt,  wenn  das  Eisenoxyd 
ganz  und  gar  in  Oxydul  übergegangen  i^^t.  Bei  einer  geringen  Menge 
ist  die  Fai'be  nicht  sehr  hindernd ;  bei  grösserer  Quantität  schwächt  die 


*)  Wie  der  Vorgang  bei  der  Reduction  der  Kupferoxydsalze  durch 
onterschwefligsaures  Natron  eigeniHch  ist,  habe  ich  nicht  bestimmt  angegeben 
gefunden.  Nach  meiner  Erfahnmg  entsteht  auch  dabei  Teirathionsäure ,  und 
wenn  man  mit  vielen  Chemikern  jedenfalls  die  Bildung  eines  unterschweflig- 
sauren  Doppelsalzes  von  Kupferoxydul  und  Natron  annimmt,  so  kann  vermuth- 
lich  die  Reaction  so  ftrmulirt  werden : 

4  (NaO,  St Ot)  H-  2  (CuO,  SOi)  =  NaO,  S4O5  -f  2  (NaO,  SO*)  H-  |  ^aJ?  g^Q^* 
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blaue  Farbe  selbstverständlich  die  Schärfe  der  Endreaction ;  doch  kann 
dieser  Einflass  einigermaassen  durch  vorheriges  Verdünnen  der  Ijösnng 
beseitigt  werden. 


Belege. 

Bereitung  der  Maassflttssigkeit 

Die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  (Vio  Normal)  war 
aus  ganz  reinem  Salze  bereitet  (24,8  Grm.  auf  1  Liter)  und  nach 
vorläufiger  Titrestellung  mit  grossen  Mengen  ^^o  Jodsolution  (aus  2 mal 
sublimirtem  Jod  bereitet)   zur  richtigen  Concentration  gebracht. 

Erste  Versuchsreihe. 

24,1  Grm.  Eisenoxydaramoniakalaun  wurden  in  500  CC.  Wasser 
gelöst  unter  Zufügung  vun  ein  paar  CC.  starker  Salzsäure.  Jedes  CC. 
dieser  Flüssigkeit  musste  mit  1  CC.  der  Uyposulfitlösung  übereinstim- 
men.    Ich  fand: 


Eisensolution. 

NaO,S,0,. 

10  CC. 

= 

10,0    CC. 

40    )> 

= 

40,0      n 

20     » 

= 

19,9      » 

100     » 

= 

100,5      » 

25     » 

= 

24,95    r> 

25     » 

= 

25,0      » 

Zweite    Versuchsreihe. 

5,6168  Grm.  Claviersaitendraht  wurden  in  Salzsäure  unter  Zu- 
fügung von  KO, CIO5  gelöst,  die  Flüssigkeit  zur  Zersetzung  des  über- 
schüssigen Chlorats  mit  CIH  gekocht  und  auf  2  Liter  gebracht.  In 
der  Voraussetzung,  dass  das  Eisen  99,7  Proc.  Fe  enthielt,  mussten 
2  CC.  der  Eisenflüssigkeit  mit  1  CC.  NaO,  SgO»  übereinstimmen. 
Ich  fand: 

Eisenlösung.  NaO,  S^Oj. 

20  CC.     =      10,0  CC, 

40  »      =      20,05  » 

60  ?>      =      29,95^  )> 

100  »      =      50,10  i*» 

200  »      =     100,05  » 
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Dritte  Versuchsreihe. 

Ulm  ganz  vornrtheilsfrei  zu  sein,  machte  ich  auch  einige  Versuche 
Sit  V«chiedenen  Mengen  Eisen  und  Eisensalzen,  deren  Gehalt  an  Oxyd 
"ote  Mfijtall  erst  nach  der  Beendigung  der  Proben  berechnet  wurde. 

A.  3^576  Grm.  Eisenoxydanimo uiakalaun  wurden  in  Wasser  unter 
Zufttgung  von  etwas  Salzsäure  gelöst  und  auf  300  CC.  gebracht. 

Hiervon  forderten:  Fe^O»  Fe,Os 

gefunden:  berechnet: 
Nr.  1     100  CC.     24,6  CC.  NaO,SA     0,1965  0,1978 

4     100    Ä       24,8     »  »  0,1984  0,1978 

3     100     ))       24,8     »  ))  0,1984  0,1978 

"~Ö,5932  0,5934. 

B.  4,0200  Grm.  Eisenoxydammoniakalaun  wurden  wie  oben  be- 
handelt und  auf  300  CC.  gebracht. 


Nr. 


0,6656  0,6672. 

C.  2,6055  Eiseooxydammoniakalaun  wurde  wie  oben  behandelt^ 
und  auf  250  CC.  gebracht. 

Hiervon  erforderten:  FeaOa  Fe^Os 

gefunden :  berechnet : 
Nr.  1     100  CC.     21,45  CC.  NaO,SA    0,1716  0,1730 

2  100     »       21,6       T)  »  0,1728  0,1730 

3  50    »        10,7       »  ))  0',0856  0,0865 

0,4300  6^ii^25. 

D.  0,4980  Grm.  Claviersaitendraht  wurden  in  CIH  undK0,Cl05 
gelöst  und  nach  dem  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  300  CC. 
gebracht. 

Hiervon  erforderten:  Fe  Fe  berechn. 

gefunden:  k  99,7  Proc, 
Nr.  1     100  CC.     29,8;CC.NaO,SA    0,1669  0,1655 

2  100    y)        29,6    ))  '      »  0,1658  0,1655 

3  100    »       29,6    »  »  0,1658  0,1655 

~  0,4985        ""    0,4965. 


ien 

on  erforderten:                               Fe,0, 

Fe.0. 

gefunden : 

berechnet: 

1 

100  CC.     27,7  CC.  NaO.SA     0,2216 

0,2224 

2 

100    »       27,8     »          »             0,2224 

0,2224 

3 

100     »        27,7     »          »             0,2216 

0,2224 
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Elnfluss  von  Verdünnung. 

25  CG.  V'io  Normal  Fe.Clg  Lösung  forderten  25  CG.  ^jio  Normal  NaO,SA 
25  ))  »  mit  50  GG.  Wasser  »       25,05  »  /«.• 

10  ))  ))  mit  100  GG.  »       »       10,00  »  mß»  fi^ 

(Für  diese  Versuche  wurden  ein  paar  Minuten  mehr  Zeit  feWndifat 
als  gewöhnlich.) 

Um  zu  erfahren  ob  auch  eine  mehr  concentrirte  Lösung  keine 
Schwierigkeit  darbiete,  wurden  folgende  Versuche  gemacht : 

A.  0,1953  Grm.  Glaviersaitendraht  wurden  in  GIH  und  KO^ClOj 
gelöst;  die  Lösung  wurde  stark  mj^t  GIH  angesäuert  und  gekocht,  bis 
kein  Gl  mehr  zu  bemerken  war.  Das  Volum  der  ganzen  Flüssigkeit 
wurde  mit  Wasser  auf  20  GG.  gebracht  und  jetzt  NaOjSjO,  zugefügt. 

Es  wurden  34,9  der  Titrirflüssigkeit  gebraucht. 
Also  Fe  berechnet:  Fe  gefunden: 

0,1946.  0,1954. 

B.  3,3680  Grm.  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak  wurden  in 
wenig  Wasser  und  Salzsäure  gelöst,  die  Flüssigkeit  durch  K0,C106  0x7- 
dirt,  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  das  noch  freie  zer- 
setzt und  jetzt  noch  soviel  Wasser  zugefügt,  dass  das  Volum  etwa 
150  GG.  betrug.    Verbraucht  wurden  ^85,7  CG,  NaO,S,0,. 

Also 

Fe  berechnet:  Fe  gefunden: 

0,4811.  0,4799. 

Einfluss  von  freier  Salzsäure. 

25  GG.    VioNorn^l  Fe^Glg  und  1  CG,  rauchende  Salzsäure 

erforderten  25,0  GG.  NaO,SA 


% 


25     »      +      2  GG. 

rauchender  GIH 

)) 

25,0 

» 

)) 

25     »      4-     '^     >^ 

j) 

)) 

» 

25/) 

» 

» 

25     ))      +     4     )) 

1) 

» 

» 

25,2 

)> 

» 

25     »      4-     5     » 

» 

1) 

-  )) 

.25,0 

r> 

» 

25     »      +     6     » 

» 

» 

m 

25,1 

)) 

)) 

25     ))      4-     8     » 

)) 

f" 

» 

26,1 

D 

» 

25     T)      +   10     » 

»      . 

l  » 

» 

26,2 

» 

n 

25     »      -f    15     » 

» 

n 

26,5 

» 

i> 

Delft,  5.  Juni 

1867. 
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^  "  Methoden  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
organischer  Verbindungen. 

Von 

Alexander  Mitscherlich.  *) 
(Hierzu  Tafel  IL) 

Bei  der  Untcrsnchung  einer  Reihe  neuer,  besonders  gasförmiger 
organischer  Körper  empfand  ich  lebhaft  die  Mängel,  mit  wichen  die 
bisher  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  der  Zusammeosetzang  or- 
ganischer Substanzen  behaftet  sind,  und  es  gelang  mir  neue  derartige 
Methoden  aufzufinden,  durch  die  es  einerseits  möglich  ist  die  Elemente 
organischer  Verbindungen  mit  Einschluss  des  Sauerstoffs 
direct  zu  bestimmen,  und  die  auf  der  anderen  Seite  eine  schnellere 
Ausführung  bei  grösserer  Genauigkeit  zulassen. 

Es  sind  diess  im  Wesentlichen  zwei  Methoden,  von  denen  die  eine 
zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  die  andere  zur  Be- 
stimmung von  Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stick- 
stoff dient. 

I.     Methode   zur   Bestimmung    des   Sauerstoffs   und   des 

Wasserstoffs. 

Die  zu  beschreibende  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  in  organischen  Verbindungen  beruht  darauf, 
dass  letztere  durch  Chlor  bei  der  Rothgluth  in  der  Weise  zersetzt 
werden,  dass  der  Sauerstoff  sich  mit  dem  in  ihnen  enthaltenen  oder 
hinzugebrachten^ Kohlenstoff  verbindet,  während  der  Wasserstoff  sich 
mit  dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt.  Durch  Wägung  des  letz- 
teren wird  der  Wasserstoffgehalt,  und  aus  der  entstandenen  Kohlen- 
säure und  dem  Kohlenoxyd,  welche  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden,  wird  der  Sauerstoffgehalt  der  organischen  Körper  direct  und 
genau  ermittelt.  Durch  viele  Versuche  und  durch  319  vollständige 
Analysen  habe  ich  diese  Methode  in  einer  Weise  vervollkommnet,  dass 
sie  einerseits  allen  Ansprüchen   in    bei  weitem  höherem  Grade  genügt, 


♦)  Vom  Verfasser  mitgetheilt. 
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If 
als    die    bisher  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Watierstofs, 

anderersfeits  als  das  einzige  allgemein  anwendbare  und  dabei  sehr  ge- 
naue Verfahren  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  betrachtet  werden  muss. 
Die  Apparate,  die  zu  diesen  Untersuchungen  benutzt  worden,  sind 
durch  die  Zeichnungen  Fig.  1  derart  verdeutlicht,  dass  ich  aiich  auf 
^ne  kurze  Erläuterung  dieser  Figuren  beschränken  kann. 

A.  Ein  Apparat  zur  Erzeugung  eines  contjnnirlichen 
Chlorstroms.  *) 

Ein  grosser  Trichter  1,  Fig,  1,  von  der  in  der  Zeichnung  ange- 
deuteten Form  ist  durch  einen  Kautschukpfropfen  in  den  mit  Braun- 
stein gefüllten  Kolben  2  von  sehr  dickem  Glase,  welcher  einen  andert- 
halb bis  zweimal  so  grossen  Inhalt  als  der  Trichter  hat,  luftdicht  ein- 
gefügt. Aus  dem  Kolben  führt  ein  durch  den  Pfropfen  hindurch 
gehendes  Glasrohr,  durch  welches  das  im  Kolben  entwickelte  Gas  ent- 
weichen kann;  dieses  Rohr  ist  durch  einen  Hahn  3  zu  verschliessen. 
In  der  oberen  Oeffnung  vom  Trichter  1  ist  durch  ein  Stück  dicken 
Gummischlauchs,  welches  als  Pfropfen  dient,  ein  Rohr  von  der  gezeich- 
neten Form  mit  zwei  Kugeln  befestigt,  das  beinahe  zur  Hälfte  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  oder  von 
Zinncblorür  gefüllt  ist.  5  ist  ein  Wasserbad,  in  dem  der  Kolben  2 
steht,  und  6  ein  Rohr  mit  zwei  Kugeln  von  der  gezeichneten  Form, 
die  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Letzterer  Apparat  ist  mit 
dem  Rohr  3  und  einem  Chlorcalciumrohr  7  durch  Gummiröhren,  auf 
deren  Güte  hier,  wie  in  allen  Theilen  der  Apparate,  besonders  geachtet 
werden  muss,  luftdicht  verbunden. 

Diesen  Chlorentwicklungsapparat  benutzt  man  in  folgender  Weise : 
Nachdem  der  Hahn  3  verschlossen  und  das  Rohr  4  entfernt  ist,  wird 
etwas  gewöhnliche  Salzsäure  in  den  Trichter  1  gegossen;  wenn  die 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  nicht  sinkt,  also  der  Apparat  schliesst, 
wird  Trichter  1  zu  drei  Vierteln  mit  Salasäure  gefüllt  und  mit  dem 
Rohr  4,  welches  die  angegebene  Lösung  enthält,  verschlossen;  hierauf 
wird  der  Ilah«  3  etwas  geöffnet,  bis  ungefähr  ein  tirittel  der  Salz- 
säure in  den  Kolben  getreten  ist;  dann  wird  derselbe  wieder  geschlos- 
sen, und  das  Wasserbad  wird  erwärmt.     Sobald   die    Chlorentwicklung 


*)  Die  Firma  Warmbrunn  und  Quielitz  in  Berlin,  Rosenthalerstr.  40 
wiU  es  übernehmen,  genau  nach  meinen  Angaben  die  Apps^rate,  die  zu  dieseu 
Analysen  gebraucht  werden,  anfertigen  zu  lassen. 
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beginnt,  wird  der  Hahn  von  Nenem  geöffnet  und  das  Gas  ans  dem 
Gblorcalciamrohr  7  in  einen  beliebigen  Apparat  geleitet,  in  welchem 
das  Chlor  absorbirt  wird,  z.  B.  in  Apparate,  wie  die  mit  F  bezeich- 
neten, bestehend  aus  einem  Rohr  32  und  einer  Woulff  sehen  Flasche 
31,  welche  eine  concentrirte  Lösung  von  Zinnchlorör  in  zwei  Theilen 
Wasser  und  einem  Theile  Alkohol  enthält,  oder  die  mit  Eisenstücken 
und  mit  einer  Flüssigkeit,  bestehend  aus  einem  Theil  Salzsäure,  einem 
Theil  Alkohol  und  zwei  Theilen  einer  concentrirten  Eisenvitriollösung 
geftlllt  ist  Mit  dieser  Flasche  steht  in  Verbindung  ein  nach  meinem 
Vater  benannter  Kaliapparat  32,  in  dem  sich  dieselben  Flüssigkeiten 
befinden.  Es  sind  diess  die  Apparate  und  Lösungen,  die  in  später  zu 
beschreibender  Weise  bei  der  Analyse  selbst  benutzt  werden,  die  aber, 
wenn  man  nach  längerem  Gebrauche  nicht  mehr  vollständiges  Zutrauen 
za  ihrem  Absorptionsvermögen  hat,  hier  noch  zweckmässig  verwendet 
werden  können. 

Da  sich  bald  eine  genügende  Menge  Chlor  bildet,  so  muss  das 
Erwärmen  des  Kolbens  nach  kurzer  Zeit  unterbrochen  werden.  Ist  die 
Luft  aus  dem  Kolben  verdrängt,  so  dass  nur  in  langen  Zwischenräumen 
Glasblasen  im  Rohr  32  entstehen,  so  ist  das  Chlor  für  die  Analyse 
genügend  rein ,  und  der  Apparat  zum  Gebrauch  für  dieselbe  geeignet. 
Die  Entwicklung  von  vollständig  reinem  Chlorgas  lässt  sich  bei  An- 
wendung des  gewöhnlichen  Braunsteins  nicht  erzielen,  weil  eine  Spur 
einer  fremden  Gasart,  die  jedoch  für  unsern  Prozess  ohne  jeden  Ein- 
fluss  ist,  und  wahrscheinlich  aus  Stickstoff  besteht,  zugleich  mit  dem 
Chlor  entweicht.  Die  Stärke  des  Chlorstroms  kann  durch  Hahn  3  ge- 
regelt werden.  Lässt  die  Entwicklung  nach,  so  wird  das  Wasserbad 
wieder  erwärmt.  Soll  der  Apparat  nicht  mehr  benutzt  werden,  so  ent- 
fernt man  vermittelst  eines  Hebers  das  Wasser  aus  dem  Wasserbade 
5  und  giesst  in  dasselbe  vorsichtig  kaltes  Wasser,  wodurch  die  Chlor- 
entwicklung bald  unterbrochen  wird ;  ist  diese  überhaupt  schon  schwach, 
80  ist  nur  nöfhig  mit  dem  Erwärmen  aufzuhören.  Durch  erneutes 
Heizen  des  Wasserbades  erhält  man  jederzeit  einen  Chlorstrom.  Ist 
die  Salzsäure  verbraucht,  so  entfernt  man  die  im  Kolben  befindliche 
Lösung  durch  das  Rohr  3,  giesst  neue  Salzsäure  in  den  Trichter  1 
und  verfährt  weiter,  wie  eben  angegeben. 

B.  Apparate,  welche  zur  Aufnahme  der  zu  unter- 
suchenden Substanzen  dienen. 

Diese  Apparate  sind  verschieden,  je  nach  den  Eigenschaften  der 
%\x  analysirenden  organischen  Körper. 
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JB'  besteht  aus  zwei  Röhren  von  der  gezeichneten  Form,  nämlich 
ans  der  Köbre  8,  die  auf  der  einen  Seite  etwas  ausgezogen  ist,  und 
an  der  andern  nahe  ihrem  Ende  bei  8  so  verengt  ist,  dass  si  vermit- 
telst eines  passenden  Gumlnischlauches,  der  auch  hier  als  Pfropfen  dient, 
und  den  man  durch  etwas  Fett  schlüpfrig  gemacht  hat,  leicht  luftdicht 
in  das  Porzellanrohr  C  eingepasst  werden  kann,  und  ausserdem  noch 
aus  einer  zweiten  Röhre  9  von  ganz  dünnem  Glase,  die  gerade  in  das 
Porzellanrobr  C  hineinpasst.  Diese  letztere  nimmt  in  dem  Porzellan- 
rohr ungefähr  den  durch  die  Zahlen  9  und  27  bezeichneten  Raum 
ein,  und  ist  von  beiden  Seiten  ein  klein  wenig  verengt,  so  dass  eine 
hineingeschüttete  Substanz  nicht  leicht  herausfallen  kann.  Bei  Anwen- 
dung einer  grösseren  Menge  eines  Körpers  oder  einer  sich  stark  auf- 
blähenden Substanz  wählt  man  zweckmässig  ein  noch  etwas  längeres  Rohr* 

B"  besteht  aus  zwei  gabelförmigen  Röhren  von  der  gezeichneten 
Form;  die  eine  davon  wird  durch  ein  Gummirohr  bei  10  mit  dem 
Chlorcalciumrohr  7  in  Verbindung  gesetzt;  die  andere,  die  bei  17 
etwas  ausgezogen  ist,  damit  man  wie  bei  8  einen  guten  Verschluss  be- 
wirken kann,  hat  eine  Kugel  15  und  ist  bei  18  und  19  verengt. 
Beide  Röhren  sind  bei  12  und  14,  sowie  bei  11  und  13  durch  Gummi-' 
röhren  verbunden;  diese  Verbindungen  können  leicht  durch  Quetsch- 
hähne verschlossen  werden.  Zweckmässiger,  aber  bedeutend  kostspieliger 
ist  es,  wenn  bei  12,  13  und  18  an  Stelle  dieser  ganz  kleine  Glas- 
hähne eingeschmolzen  sind. 

JB"'  besteht  aus  einem  gabelförmigen  Rohr,  welches  bei  20  zu 
demselben  Zweck,  wie  die  vorher  beschriebenen  Röhren  (bei  8  und  17) 
verengt  ist,  und  welches  bei  21  mit  dem  Chlorcalciumrohr  7  und  bei 

22  mit  einem  pipettenartigen  Gefäss  23,  das  in  einem  Cylinder  26 
steht,  durch  den  Hahn  24  und  den  Gummischlauch  25  in  Verbindung 
ist.    Das  pipettenartige  Gefäss  ist  zweckmässig,  wie  die  Zeichnung  bei 

23  angibt,  mit  zwei  Marken  versehen,  welche  ein  gemessenes  Volumen 
bezeichnen. 

0.  Apparate  zum  Erhitzen  der  Körper  mit  Chlor  bei 
Gegenwart   von  Kohle. 

C  ist  ein  Porzellanrohr  von  ungefähr  600  Mm.  Länge  und  9  Mm. 
innerem  Durchmesser,  das  bei  Grebrauch  von  Apparat  S  zwischen  den 
in  der  Figur  mit  27  und  28  bezeichneten  Stellen  und  bei  Benutzung 
von  Apparat  B"  oder  B"'  fast  ganz  mit  vorher  stark  geglühten  Bk)lz- 
kohlenstückchen   angefüllt  ist.     Am, Ende  des  Porzellanrohres  bei  29 
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« 
ist,    damit  leicht    ein  Gummirohr  befestigt  werden  kann,    ein  Glasrohr 

von  der  unter  IS  8  beschriebenen  Form  durch  ein  als  Pfropfen  die- 
nendes Gummirohr  luftdicht  eingepasst.  Zur  Vorbereitung  für  die  ün- 
tersuchuDg  erhitzt  man  nach  dem  Einpassen  des  Rohres  8  die  Röhre 
C  von  der  Stelle  9  bis  28  durch  einen  Brenner  von  der  gezeich- 
neten Form  bis  zur  Rothgluth,  indem  man  von  der  Seite,  wo  9  liegt, 
beginnt. 

Es  ist  diess  der  Brenner,  den  ich  zu  dem  von  mir  beschriebenen 
Bade  fOr  die  gefahrlose  Erhitzung  von  zugeschmolzenen  Glasröhren*) 
gegenwärtig  anwende,  und  der  sich  von  dem  in  der  genannten  Ab- 
handlung beschriebenen  dadurch  unterscheidet,  dass  er,  statt  mit  einem 
gemeinsamen  Drahtnetze  verschen  zu  sein,  ans  einzelnen  Bunsen^- 
schen  Brennern  besteht.  Statt  seiner  kann  man  jeden  beliebigen  Bren- 
ner, der  zu  den  gewöhnlichen  Yerbrennungsanalysen  gebraucht  wird, 
anwenden,  am  besten  einen  solchen,  der  das  Porzellanrohr  möglichst 
wenig  durch  Strahlung  erwärmt  und  somit  erlaubt,  dass  sich  das  Rohr 
ganz  in  der  Nähe  der  rothglühenden  Stelle  noch  kalt  anfühlt,  wie 
diess  bei  dem  gezeichneten  Brenner  der  FsfU  ist. 

Ein  langsamer  Strom  von  Chlor  wird  durch  das  Porzellanrohr 
während  des  Erwärmens  desselben  hindurch  geleitet,  bis  die  Absorp- 
tionsapparate für  das  Chlor,  die  hierbei  ebenso  wie  bei  der  anfäng- 
lichen Chlorentwicklung  benutzt  werden,  zeigen,  dass  nur  reines  oder 
richtiger  fast  reines  Chlor  aus  dem  Porzellanrohr  entweicht. 

D.  Apparat  zur  Aufnahme  der  durch  Abkühlung 
condensirbaren   Körper. 

Dieser  Apparat  besteht  in  einer  etwas  grösseren,  vollständig  tro- 
ckenen Kugel  D,  die  auf  der  einen  Seite  mit  C,  auf  der  andern  mit 
E  in  Verbindung  steht,  und  in  der  die  Gasarten  etwas  verweilen  müs- 
sen, so  dass  sich  die  in  denselben  befindlichen,  durch  Abkühlung  con- 
densirbaren Körper  darin  absetzen.  Statt  einer  solchen  Kugel  kann 
man  auch  einen  leeren  Kaliapparat  zweckmässig  anwenden. 

E.  Apparat   zur  Absorption    von   Chlorwasserstoff. 
Derselbe   besteht    aus  einem   Mitscherlich' sehen    Kaliapparat, 

der,  damit  er  mehr  Lösung  aufnehmen  kann,  und  damit  die  Gasarten 
länger  in  ihm  verweilen,  von  mir,  wie  die  Zeichnung  andeutet,   so  ab- 


*)  Journ.  t  prakt.  Chemie  l/XXXIfl.  p.  483;  diese  Zeitschr.,  Jahrgang  I, 
pag.  54. 
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geändert  ist,  dass  die  Kugeln  viel  grosser,  aber  platt  zusammenge- 
drückt sind,  und  dass  das  Rohr  bei  30  etwas  verlängert  ist.  Er  wiegt 
ungefähr  24  Grm.  und  fasst  bei  der  fflr  den  Gebrauch  noth wendigen 
Füllung  ungefähr  40  CG.  Lösung.  In  diesem  Apparate  befindet  sich 
eine  ganz  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  die  warm 
hineingebracht  ist,  so  dass  sich  im  Apparate  selbst  Krystalle  abscheiden. 
Diese  ganz  gesättigte  Lösung  nimmt  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Chlor,  die  für  die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  vernachlässigt  werden 
können,  auf,  während  alle  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  die  Operation 
nicht  zu  schnell  erfolgt,  von  ihr  absorbirt  wird.  Die  Verlängerung. 
30  ist  zur  Erzielung  einer  guten  Absorption  sehr  zweckmässig;  auch 
empfiehlt  es  sich  den  Apparat  mit  der  Lösung  so  zu  füllen,  dass  beim 
Schiefstellen  desselben  die  letzte  Kugel  nur  sehr  wenig  oder  gar  keine 
Lösung  enthält,  damit  die  sich  etwa  bildenden  Salzsäuredämpfe  in  der- 
selben verdichtet  werden  können.  .  In  den  Figuren  sind  diese  soge- 
nannten Kaiin  pparate,  um  sie  deutlich  zu  veranschaulichen,  senkrecht 
stehend  gezeichnet,  bei  der  Operation  müssen  dieselben  aber  stets  etwas 
schief,  d.  h.  den  oberen  Theil  mehr  zurück,  gestellt  werden,  indem 
man  die  ein-  und  ausführenden  Röhren  auf  Klötzchen,  die  etwas  nie- 
driger wie  die  Apparate  selbst  sind,  ruhen  lässt. 

Beabsichtigt  man  nur  eine  Sauers tof f best! mm ung,  so 
fallen  die  beiden  Apparate  D  und  E  fort. 

F.  Apparate  zur  Aufnahme  des  Chlors  und  einiger 
Zersetzungsproducte. 

Diese  bestehen  in  einer  Wo ulff  sehen  Flasche  31  von  ungefähr 
200  CC.  Inhalt  und  in  einem  gewöhnlichen  Mitscherl ich' sehen 
Kaliapparat  32,  die  beide  mit  den  früher  angegebenen  Flüssigkeiten 
gefüllt  sind.  Zu  der  Flasche  gehören  zwei  durch  Kautschukpfropfen 
luftdicht  eingepasste  Röhren;  die  erste,  welche  das  Gas  hineinfährt, 
ist  oben  mit  einer  Kugel  versehen,  damit  man  leicht  beobachten  kann, 
ob  die  Flüssigkeit  zurückgetrieben  wird,  und  ob  demgemäss  entspre- 
chende Vorkehrungen  getroffen  werden  müssen.  Die  zweite  Röhre  ragt 
nur  soweit  in  die  Flasche  hinein,  als  sie  vom  Pfropfen  umgeben  ist. 

G.  Apparate  zur  Aufnahme  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd. 

33  ist  ein  gewöhnlicher  Mitschfrlich' scher  Kaliapparat,*  der 
zur  Absorption  der  Kohlensäure  mit  Kalilösung  gefüllt  ist;  34,  35 
und  36  sind  Apparate  wie  E.     Diese  Gefässe  sind,   soweit  es  ihr  (}e- 


142         -    *  Mitscherlich :  Neue  Methoden  znr  Bestfmmnng.der 

brauch  gestattet,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupferchlorür  in 
Salzsäure  gefüllt.  Letztere  verschafft  man  sich,  indem  man  eine  ge- 
sättigt« Kupferchloridlösung  mit  Kupferstückchen  bei  einem  Ueberschuss 
von  Salzsäure  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  in  Be- 
rührung lässt.  In  einem  solchen  Gefässe  kann  man  die  Kupferchlorflr- 
lösung  stets  vorräthig  halten;  und  selbst  die  gebrauchte  Lösung,  die 
man  nach  dem  Auskochen  derselben  hineingethan,  ist  nach  kurzer  Zeit 
von  Neuem  verwendbar.  Enthält  diese  soviel  Salzsäure,  dass  Chlor- 
Wasserstoff  an  der  Luft  entweicht,  ein  Umstand,  der  für  die  Absorption 
sehr  günstig  ist,  so  setzt  man  zu  der  im  letzten  Apparate  befindlichen 
Lösung  vorher  ein  wenig  Kali  hinzu,  damit  die  während  der  Operation 
freiwerdende  Chlorwasserstoffsäure  wieder  aufgenommen  wird. 

H.  Vorrichtungen  zur  Aufhebung  des  Drucks  der 
Flüssigkeiten  in  den  Apparaten. 

S  ist  ein  einfacher  an  einem  GummischlaucBe  befindlicher  Hahn, 
durch  den  man  während  der  Operation  von  Zeit  zu  Zeit  nach  Bedürf- 
ifiss  Luft  mit  dem  Munde  heiaussaugt. 

W  besteht  aus  einem  grossen  pipettenartigen  Gefäss  von  ungefähr 
500  CC.  Inhalt  mit  langepi  Rohr,  das  auf  der  einen  Seite  in  einem 
mit  Wasser  gefüllten  Gefässe  steht,  und  auf  der  andern  mit  Hahn  jEP 
in  Verbindung  ist.  Man  befestigt  dieses  Gefäss  durch  eine  Klemme, 
saugt  mit  dem  Munde  dasselbe  voll  Wasser  und  bringt  es  dann  mit 
36  in  Verbindung.  Durch  Oeffhen  des  Hahnes  JEP  verdünnt  man  die 
Luft  in  den  Apparaten. 


Nachdem  die  angeführten  Vorbereitungen  getroffen  sind,  kann  man 
zur  Analyse  selbst  übergehen.  —  Die  Operation  ist  verschieden 
je  nach  der  Natur  der  zu  untersuchenden  Substanzen;  und  es  sind  in 
^eser  Beziehung  drei  Fälle  zu  unterscheiden,  je  nachdem  die  Körper 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  oder  bei  150°  vollständig 
flüchtig  sind,  oder  endlich  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Dampfform 
verwandelt  oder  zersetzt  werden. 

Ich  werde  zuerst  die  Bekandlungsweise  der  zuletzt  genannten  Kör- 
per beschreiben,  und  dann  die  Veränderungen  in  der  Methode  anführen, 
die  für  die  Untersuchung  derjenigen  Körper,  welche  in  der  angegebenen 
Weise  in  ihren  Eigenschaften  von  den  genannten  abweichen,  noth wen- 
dig sind. 
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Analyse  der  nur  bei  hoher  Temperatur  flüchtigen  oder 
zersetzbaren  Körper. 

Das  einen  Theil  des  Apparates  13f  bildende  Rohr  9  bis  27  wird 
gewogen,  dann  je  nach  der  gewünschten  Genauigkeit  der  Analyse  mit 
0,2  bis  1  Grm.  darin  vertheilter  Substanz  gefüllt,  wieder  gewogen  and 
in  das  Porzellanrohr  C,  das  natürlich  abgekühlt  sein  muss,  vorsichtig 
hineingebracht,  so  dass  es  in  C  ungefähr  zwischen  9  und  27  zu  liegen 
kommt.  Mit  Hülfe  des  Rohres  8  wird,  nachdem  überall  ein  luftdichter 
Verschluss  herbeigeführt  ist,  ein  langsamer  Chlorstrom  durch  das  Por- 
zellanrohr geleitet,  und  letzteres  wird  von  nahe  27  bis  28  in  der 
vorher  angeführten  Weise  so  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  dass 
die  Stelle  bei  27  noch  vollständig  kalt  anzufühlen  ist.  Die  entwei- 
chenden Gasarten  werden  in  die  schon  vorher  benutzten  Apparate,  die 
zur  Absorption  des  Chlors  dienen,  geleitet.  Sobald  Gase  nicht  in 
grösserer  Menge,  al8  beim  reinen  Chlorstrom,  unabsorbirt  hindurch 
gehen,  untersucht  man  sorgfältig,  ob  nicht  Spuren  von  Wasser  sich  im 
Rohr  29  abgesetzt  haben;  ist  diess  der  F9II  gewesen,  so  muss  das  Roh^ 
vor  Beginn  des  Prozesses  vollständig  getrocknet  werden.  Während  der 
Erwärmung  des  Porzeltanrohres  werden  die  Apparate  E  und  Gt  ge- 
wogen, und  zwar  so,  dass  man  entweder  die  drei  Eupferchlorürappa- 
rate  gleichzeitig,  oder  die  beiden  ersteren  zusammen  wägt;  dann  wer- 
den alle  Apparate  mit  einander  in  Verbindung  gebracht  und  mit  Stick- 
stoff, den  man  durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  einer  mit  Luft  ge- 
füllten Glocke  darstellt  und  durch  einen  mit  KalilOsung  gefüllten  Kali- 
apparat reinigt,  so  gefüllt,  dass  die  KupferchlorüHösnng  so  kurze  Zeit 
als  möglich  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  bleibt.  Darauf 
wird  D  mit  C  durch  eine  Gummiröhre,  die  man  durch  einen  Quetsch- 
hahn verschliesst,  verbunden ;  dann  untersucht  man  mit  Hülfe  der  Vor- 
richtung Hy  indem  man  die  Luft  in  de^Apparaten  verdünnt,  ob  voll- 
kommener Verschluss  vorhanden  ist ;  sollte  diess  nicht  der  Fall  gewesen 
sein,  was  bei  guten  Gummiröhren  nie  vorkommt,  so  müssen  die  Apparate 
von  Neuem  mit  Stickstoff  gefüllt  werden-  Nach  dieser  Prüfung  öffnetj 
man  den  Hahn  3  und  überzeugt  sich  durch  Anwendung  von  Ammoniak 
davon,  dass  keine  Spuren  von  Chlor  asa  den  Apparaten  entweichen, 
umhüllt  darauf  die  betreffenden  Theile  döt.Apparate  bei  8  und  29  mit 
einem  ßypsbrei  und  fängt  bei  schwachem  Chlorstrom  langsam  an,  das 
Porzellanrohr  über  27  hinaus  zu  erhitzen.  Die  Stellen  27  und  9  des- 
selben, bis  zu  denen  die  Röhren  von  13  reichen,  sind  nut  Zeichen 
verseben. 
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Die  in  JB  9  —  27  hineingebrachten  Substanzen  werden  bei  der 
Erwärmung  durch  Einwirkung  des  Chlors  zersetzt;  nur  Kohle  bleibt 
zurück,  während  der  Wasserstoff  in  Verbindung  mit  Chlor^  und  der 
Sauerstoff  in  Verbindung  mit  Kohle  entweicht.  Enthält  die  Substanz 
nicht  genug  Kohlenstoff,  so  dient  die  in  das  Porzellanrohr  gebrachte 
Kohle  dazu,  allen  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  zu  binden.  Ist  man  mit 
dem  Erhitzen  des  Porzellanrohres  allmählich  bis  9  vorgegangen,  und  zei- 
gen sich  nur  soviel  Blasen  im  Apparat  32,  wie  beim  Anfang  der  Ope- 
ration entstanden,  so  ist  der  Process  beendet. 

Wenn  Substanzen  durch  die  hohe  Temperatur  leicht  zurQckge- 
trieben  werden,  wie  z.  B.  Benzoesäure  und  Stearinsäure,  so  ist  es,  um 
zu  vermeiden,  dass  ein*  Theil  derselben  unverbrannt  bei  8  zurückbleibt, 
nöthig,  durch  einen  einfachen  Bunsen' sehen  Brenner  bei  9  das  Por- 
zellanrohr bis  zum  Glühen  zu  erwärmen.  —  Bei  solchen  Körpern  und 
bei  Flüssigkeiten  ist  es  ausserdem  sehr  zweckmässig,  der  Substanz  ge- 
glühte und  dadurch  vom  Wasser  befreite  Bimssteinstückchen  schnei) 
beizumengen,  welche  dieselben  entweder  gleich  oder  nach  dem  Schmel- 
zen aufsaugen. 

Während  der  Operation  kann  eine  Unterbrechung,  auch  bei  durch- 
aus fehlerlosem  Verfahren,  durch  Aufblähen  der  Substanz  im  Glasrohr 
und  Heraustreten  derselben  in  das  Porzellanrohr  bei  27  bedingt  wer- 
den. Diese  Störung  wird  an  einer  Unterbrechung  des  Chlorstroms  bei 
gleichzeitiger  Entwickelung  von  Gasblaseu  bei  E  sofort  erkannt  und 
ist  dadurch  zu  beseitigen,  dass  man  die  zuletzt  erhitzte  Stelle  etwas 
abkühlen  lässt,  oder  dadurch,  dass  man  die  Luft  in  den  Apparaten 
mehr  verdünnt.  Bei  28  findet  eine  Verstopfung  im  Allgemeinen  nur 
dann  statt,  wenn  sich  viel  fester  Chlorkohlenstoff  bei  dem  Process 
bildet;  eine  solche  ist  zu  erkennen  durch  das  Aufhören  der  Gasblasen 
in  E  und  das  Zurücktreten  des  Chlors  bei  6 ;  diese  Störung  ist  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  bei  28  zu  beseitigen. 

Nach  Beendigung  der  Zersetzung  und  nach  dem  Austreiben  der 
Producte  derselben  aus  dem  Porzellanrohr  verschliesst  man  wieder 
durch  einen  Quetschhahn  das  Gummirohr  bei  29,  zieht  es  vorsichtig 
vom  Rohr  bei  D  fort,  bringt  dasselbe  unmittelbar  mit  dem  Kaliapparat, 
der  sich  an  der  den  Stickstoff  enthaltenden  Glocke  befindet,  in  Ver- 
bindung und  lässt  dann  einen  langsamen  Strom  von  Stickstoff  durch 
die  Röhren  so  lange  gehen,  bis  man  überzeugt  ist,  dass  dieselben  ganz 
damit  gefüllt  sind.  Diese  Röhren  nimmt  man  dann  auseinander,  be- 
wegt sie   ein  wenig,    damit  Luft  in  die  Apparate   tritt,    und  wägt  sie 
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wieder.  Vier  Siebentel  von  dem  Gewicht  des  Kohlenoxyds  und  acht 
Elftel  von.  dem  der  Kohlensäure  bestehen  aus  Sauerstoff. 

Ist  man  berechtigt  zu  glauben,  dass  etwas  Kohlenoxyd  oder  Koh- 
lensäure unabsorbirt  durch  die  Apparate  in  die  Pipette  H"  gelangt 
ist,  so  befestigt  man  an  dem  unteren  Ende  derseU)en  einen  Gummi- 
schlauch mit  einem  Hahn,  bringt  sie  mit  dem  oberen  Ende  zuerst  in 
den  mit  Wasser  gefüllten  Cy linder  26,  Fig.  1,  und  lässt  die  in  der- 
selben befindliche  Gasart  noch  einmal  durch  die  Kali-  und  Kupferchlo- 
rürapparate  gehen. 

Der  Zweck  der  besprochenen  Apparate  und  der  Lösungen  ist  wohl 
einleuchtend;  zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  der  -Alkohol,  der  sich  bei 
der  Zinn-  oder  Eisenlösung  befindet,  deswegen  hijazugesetzt  ist,  weil  er 
eine  eigenthümliche  Gasart,  wahrscheinlich  Dämpfe  von  fltlssigem  Chlor- 
kohlenstofif,  die  sich  bei  dem  Process  bilden  und  sich  auf  dem  Kali  als 
Flüssigkeit  absetzen,  so  absorbirt,  dass  sie  nicht  mehr  nachtheilig  wir- 
ken können. 

Sehr  vereinfacht  würde  die  besprochene  Methode  werden,  wenn 
man  zur  Zerlegung  der  organischen  Substanzen  Chlorverbindungen  statt 
des  Chlorstromes  anwenden  könnte.  Versuche,  die  zu  diesem  Zweck 
mit  Chlorkohlenstoff,  Quecksilberchlorid  u.  a.  m.  angestellt  sind,  zeig- 
ten zwar,  dass  durch  dieselben  eine  ähnliche  Zerlegung  wie  durch 
Chlor  vor  sich  ging,  aber  auch  dass  letztere  meist  nicht  vollständig 
war,  und  dass  ausserdem  andere  Gasarten  hierbei  entstanden,  die  von 
den  Absorptionsapparaten  aufgenommen  wurden.  Wie  diese  Versuche 
angestellt  sind,  ist  bei  der  Erfolglosigkeit  derselben  wohl  überflüssig 
anzugeben. 

Es  würde  für  diese  Untersuchung  von  grosser  Wiclitigkeit  sein, 
wenn  man  an  Stelle  der  genannten  Apparate,  die  mit  Knpferchlorür 
gefüllt  sind,  einen  einzigen  Apparat  mit  wenig  Flüssigkeit  anwenden 
könnte,  in  welchem  eine  vollständige  Absorption  des  Kohlen- 
oxydgases  erfolgte.  Um  eine  derartige  Lösung  aufzufinden,  worden 
von  mir  viele  Versuche  angestellt;  keine  Lösung  zeigte  sich  indess 
vortheilhafter,  als  die  benutzte  Flüssigkeit. 

Andere  Versuche,  welche  zum  Zweck  hatten,  die  Entwicklung  ent- 
weder von  Kohlenoxyd  oder  von  Kohlensäure  bei  der  Operation  zu  ver- 
meiden, waren  ebenfalls  erfolglos;  ebenso  wenig  gelang  es  Kohlenoxyd 
in  einer  für  die  Analyse  zweckmässigen  Weise  in  Kohlensäure  überzu- 
führen. 

Die  letztgenannten  Versuche  wurden  so  angestellt ,  dass  die  Gas- 
arten, nachdem  die  Kohlensäure  absorbirt  war,  durch  ein  schwach  ^oth 
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glOhendes,  mit  Kapferoxyd  gefülltes  Rohr,  und  nachher  durch  einen 
Kaliapparat  geleitet  wurden.  Eine  in  dieser  Weise  hervorgebrachte 
Oxydation  des  Kohlenoxyds  ist  indess  für  die  Zwecke  der  Analyse  nicht 
zu  brauchen,  da  geringe  Mengen  von  Kohlenstofifverblndungen  mit  dem 
Kohlenoxyd  entweichen,  die  durch  das  Kupferoxyd  ebenfalls  in  Kohlen- 
säure umgewandelt  werden,  so  dass  dadurch  ein  falsclies  Resultat  her- 
▼orgebracht  wird. 

Versuche,  Kohlenoxyd  durch  eine  concentrirto. Lösung  von  Na- 
triumpalladiumchlorflr  bei  Reduction  des  Metalles  in  Kohlensäure  zu 
verwandeln,  führten  bei  zwekmässiger  Einrichtung  der  Apparate,  wie 
die  später  angegebene  Analyse  zeigt,  zum  Ziel,  sind  aber,  da  die  Um- 
wandlung nur  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  darum  sehr  lang- 
sam geschieht,  nur  in  Ausnahmefällen  für  die  Analyse  zu  benutzen. 
Andere  Lösungen  oder  feste  Körper ,  die  schneller  eine  derartige  Um- 
wandlung bewirken  und  sonst  gut  anwendbar  sind,  habe  ich  nicht  er- 
mitteln können. 

Für  eine  Anzahl  Stickstoffverbindungen,  wie  Cinchonin,  Chinin 
o.  a.  m.,  in  ienen  viel  Kohlenstoff  auf  wenig  Stickstoff  enthalten  ist, 
ist  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali  nicht  ausführbar,  weil 
zugleich  vom  Kali  ein  Körper  aufgenommen  wird,  den  ich  durch  kein 
Absorptionsmitte],  weder  durch  Alkohol ,  noch  durch  Glycerin,  noch 
durch  die  verschiedensten  Säuren  und  Salze,  habe  vorher  entfernen 
können. 

•  Nach  vielen  Versuchen  ist  es  mir  endlich  gelungen,  durch  eine 
Mischung  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
kalt  •  gefällter  Thonerde,  die  Kohlensäure  ohne  das  besprochene 
Oas  hinreichend  zu  absorbiren.  Diese  Mischung  wird  in  drei  gewöhn- 
liche Kaliapparate  gebracht,  die  zusammen  gewogen  werden  können. 
Die  ganze  Operation  wird  langsam  ausgeführt,  damit  die  Absorption 
möglichst  vollständig  vor  sich  geht.  Die  hierbei  durch  Bildung  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  freigewordene  Essigsäure  wird  an  Thonerde  ge- 
bunden, und  wirkt  in  Folge  dessen  nicht  mehr  nachtheilig  auf  die  wei- 
tere Absorption  der  Kohlensäure  ein. 

Nach  einer  Analyse  solcher  stickstoffhaltigen  Körper  müssen  die 
Lösungen  der  Apparate  F^  die  zur  Absorption  des  Chlors  gedient 
haben  und  sonst  für  eine  grössere  Reihe  von  Analysen  gebraucht  werden 
können,  erneuert  werden,  weil  von  denselben  geringe  Mengen  der  be- 
sprochenen Gasart  absorbirt  werden,  die  allmählich  wieder  daraus  ent- 
weichen. 
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Analyse  der   unter  150®  flflchtigen  Körper. 

Bei  Körpern,  die  nnter^löO*'  sich  vollständig  verfltlchtigen  oder 
durch  Chlor  zersetzt  werden,  wendet  man  statt  der  Röhre  J?  Röhren 
von  der  Form  S*  an,  von  denen  die  mit  der  Kugel  versehene  gewo- 
gen wird.  Nachdem  die  Substanz  von  13  ans  in  die  Kugel  gebracht 
und  das  Rohr  fast  bis  zur  Kugel  von  Spuren  der  Substanz  gereinigt 
ist,  wird  dasselbe  wieder  gewogen  und  in  C,  wie  früher  angegeben, 
luftdicht  eingefügt;  dann  wird  11  mit  13,  12  mit  14  und  10  mit  dem 
Chlorcalciumrohr  7  durch  Gummiröhren  in  Verbindung  gesetzt  und  bei 
12  und  14  wird  durch  einen  Quetschhahn  der  Verschluss  bewirkt. 
Die  Verengungen  bei  18  und  19  haben  den  Zweck  ein  Verdampfen  der 
Substanz  vor  der  Analyse  zu  verhindern;  man  muss  deshalb  dafllr 
sorgen,  dass  der  zu  untersuchende  Körper  nicht  bis  18  gelangt.  Ist 
derselbe  sehr  leicht  flüchtig,  so  thut  man  besser,  das  Glasrohr  mit  dem 
^ummirohr  und  dem  Quetschhahn  bei  13  zu  wägen.  Am  besten  sind 
aber  für  solche  Substanzen  die  Glashähne  bei  13  und  18  anzuwenden, 
deren  Gebrauch  sich  von  selbst  ergibt;  die  Verengungen  des  Rohres 
können  dann  fortbleiben. 

Der  Hahn  bei  3  wird,  sobald  die  nöthigen  Vorrichtungen  getroffen 
sind,  etwas  geöffnet;  der  Quetschhahn  bei  12  wird  entfernt  uiid  das 
Porzellanrohr  anfangs  an  den  Stellen  von  9  bis  28  und  später  von  9 
bis  27  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  um  Spuren  von  Feuchtigkeit  oder 
von  organischen  Substanzen  zu  entfernen.  Sind  auch  die  anderen  Vor- 
bereitungen zur  Untersuchung  soweit  gediehen,  [dass  die  eigentliche 
Analyse  beginnen  kann,  so  wird  das  Rohr  durch  einen  Quetschhahn  bei 
12  geschlossen  und  bei  11  geöffnet.  Wenn  noth wendig,  wird  die  Kugel 
bei  15  zur  Verflüchtigung  der  Substanz  allmählich  erwärmt.  Gegen 
Ende  des  Processes  entstehen  leicht  bei  einzelnen  Körpern  Explosionen. 
Damit  einem  hierdurch  möglicher  Weise  bedingten  Fehler  vorgebeugt 
werde,  muss  das  Rohr  zwischen  den  Zahlen  13  und  15  ziemlich  lang  sein. 

Analyse  gasförmiger   Körper. 

Bei  gasförmigen  Körpern  wird  Rohr  B'"  bei  20  luftdicht  in  C 
eingefügt  und  bei  21  mit  Chlorcalciumrohr  7  in  Verbindung  gesetzt; 
es  wird  dann  ein  wenig  Chlor  hindurch  geleitet,  so  dass  B'"  mit  Chlor 
gefüllt  ist;  darauf  wird  das  tlohr  bei  22  mit  dem  Glasgefäss  28  in 
Verbindung  gebracht.  In  diesem  Gefäss,  das  in  dem  mit  Wasser  oder, 
wenn  nöthig  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder  26  steht,  befindet  sich 
die  zu  untersuchende  Gasart.  Den  Punkt,  bis  zu  welchem  letztere 
dasselbe   anfüllt,    bezeichnet  man   bei   gleicher  Wasserhöhe   mit  einer 
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Marke  und  bestimmt  nach  der  Analyse  mit  Berüchsichtigung  von  Ther- 
mometer und  Barometer  und  unter  Berechnung  des  Feuchtigkeitsge- ' 
haltes  das  Volumen  der  Gasart.  Zweckmässiger  arbeitet  man  mit  stets 
bis  zu  der  Marke  23  gefülltem  Gefässe  und  lässb  auch  die  Gasart 
stets  bis  zu  der  andern  Marke  23  ausströmen,  so  dass  ein  für  allemal  das 
Volumen  des  Gases  gemessen  ist.  Je  nach  der  Menge  des  zu  analy- 
sirenden  Gases  wählt  man  grössere  oder  kleinere  derartige  Gefässe. 

Wenn  die  Operation  vollständig,  wie  früher  angegeben,  vorbereitet 
ist  und  ein  langsamer  Chlorstrom  durch  20  und  21  hindurch  geht, 
wird  bei  gehöriger  Verdünnung  der  Gasart  in  den  Apparaten  der  Hahn 
24  sehr  wenig  geöffnet,  so  dass  stets  Chlor  in  bedeutendem  Ueber- 
schuss  zugleich  mit  der  zu  analysirenden  Gasart  in  das  glühende  Por> 
zellanrohr  einströmt;  sobald  das  Wasser  in  dem  pipettenartigen  Grefftss 
bis  zu  der  zweiten  Marke  gelangt  ist,  verschliesst  man  den  Hahn  24, 
lässt  kurze  Zeit  Chlor  durch  das  Porz^llanrohr  hindurchgehen  und  ver- 
fahrt weiter,  wie  oben  angegeben. 

Analyse  der  unorganischen  Körper. 
Auch  auf  die  meisten  unorganischen  Körper  lässt  sich  die  beschrie- 
bene Methode  der  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  an- 
wenden. Bei  nicht  flüchtigen  Substanzen,  die  sehr,  schwer  ihren  Sauer- 
stoff abgeben,  wie  z.  B.  bei  schwefelsauren  Salzen,  ist  es  nothwendig, 
dass  dieselben  zu  diesem  Zweck  mit  gegltlhter  Kohle  innig  gemengt 
in  das  Rohr  Sf  9  gebracht  werden.  Das  übrige  Verfahren  hierbei 
unterscheidet  sich  in  keiner  Weise  von  den  eben  besprochenen  Methoden. 


Ich  habe  auf  diese  Weise  mit  Apparat  B'  neben  vielen  anderen 
folgende  Körper  analysirt :  Naphtalin,  Rohrzucker,  Weinsäure,  Trauben- 
säure, Benzoesäure,  Citronensäure,  Harnstoff,  Benzamid,  Nicotin,  Coffein, 
Cinchonin ,  neutrales  schwefelsaures  Cinchonin ,  weinsaures  Ammoniak, 
schwefelsaures  Ammoniak,  phosphorsaures  Ammoniak,  saures  phosphor- 
saures Ammoniak,  äpfelsaures  Bleioxyd,  milchsauren  Kalk,  Brechwein- 
stein, saures  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaures  Zinkoxyd- Ammoniak, 
schwefelsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  schwefelsaures  Eisenoxydul-Am- 
moniak, schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  schwefelsaures  Chromoxyd-Kali, 
zweifach  chromsaures  Kali,  salpetersaures  Bleioxyd  und  phosphorsaures 
Natron. 

Mit  Apparat  J8"  sind  untersucht  worden  :  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Essigsäure  und  Benzin. 

Ausserdem  habe  ich  mit  Apparat  B"*  Luft,  Leuchtgas,  ölbijden- 
des  Gas,  Grubengas,  and  einige  neue  Gasarten  der  Analyse  onterwärfeiL 
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Diese  Analysen  haben  ergeben,  dass  die  beschriebene  Methode  mit 
ÄM^nahme  der  später  angeführten  Substanzen  bei  allen  organischen  nnd 
den  meisten  unorganischen  Körpern  anwendbar  ist.  Die  Resultate  der 
angegebenen  Analysen  stimmten  mit  den  bekannten  Thatsachen  über  die 
Zusammensetzung  der  untersuchten  Körper  überein. 

Nicht  abwendbar  ist  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
bei  denjenigen  anorganischen  Substanzen,  die  sich  gar  nicht,  oder  nur 
sehr  langsam  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Kohle  zerlegen,  wie 
Thonerde,  Chromoxyd,  phosphorsaure' Salze  u.  dergl.  mehr.  Die  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  organischen,  sowie  in  un- 
organischen Körpern  ist  bei  Schwefelverbindungen  und  bei  solchen  Kör- 
pern, die  sich  in  der  Hinsicht  ähnlich  wie  letztere  verhalten,  wie  z.  B. 
Selenverbindungen  u.  s.  w. ,  mit  Fehlerquellen  verbunden,  weil  hier 
flüchtige  Chlorverbindungen  entstehen,  die  durch  das  salpetersaure  Blei- 
oxyd grossen  Theils  aufgenommen  werden.  —  Wie  bei  derartigen 
Körpern    der  Wasserstoff   bestimmt  wird,  ist  weiter  hinten  angegeben. 

Um  die  Genauigkeit  der  Methoden  zu  zeigen,  führe  ich  folgende 
Analysen  an,   die   gerade   in   der  letzten  Zeit  ausgeführt  worden  sind. 

a.  Analyse  vermittelst  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali 
und  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  durch  Natriumpalladiumchlorttr  iu 
Kohlensäure.   (Nicht  gut  anwendbare  Methode.) 

Angewandt:  0,399  Grm.  äpfelsaures  Bleioxyd. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  0,156  Grm.  — 

Kohlensäure  aus  Kohlenoxyd    0,055      n  — 

Sauerstoff  33,3       Proc.        32,6  Proc. 

b.  Analyse  bei  Absorption  der  Kohlensäure  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd und  Thonerde  und  des  Kohlenoxyds  durch  Knpferchlorür. 

Angewandt:   0,289  Grm.  Cinchonin. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  0,007  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,016    »  — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,002    d  — 

Chlorwasserstoff  0,813     »  — 

Sauerstoff  6,32    Proc.  5,20  Proc. 

Wasserstoff  7,7l       »  7J9     n 
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Angewandt  0,196  Grm.  schwefelsaures  Cinchonin. 

Gefunden :         Berechnet : 
Kohlensäure  0,021  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,032     »  — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,006    i>  — 

Chlorwasserstoff  ist  mit   Chlorschwefel 
verunreinigt.  Wasserstoff  ist  weiter 
hinten  bestimmt. 
Sauerstoff  18,87  Proc.      18,76  Proc. 

Analysen   bei   Absorption   der   Kohlensäure   durch   Kali   und   des 
Kohlenoxyds  durch  Kupferchlorttr. 

Angewandt:  1,038  Grm.  benzogschwefelsaurer  Baryt. 

Gefunden:         Berechnet: 
Kohlensäure  0,340  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,095     »  — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,004    »  — 

Sauerstoff  29,27    Proc.     29,14  Proc. 


Angewandt:  0,890  Grm.  Harnstoff. 

Gefunden:     *   Berechnet: 

Kohlensäure                                              0,306  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,020    »  — 

Kohlpnoxyd  des  letzten  Apparates          0,003    »  — 

Chlorwasserstoff                                        2,184    »  — 

Sauerstoff                                               26,48    Proc.  26,66  Proc. 

Wasserstoff                                                6,72       »  6,66      » 


Angewandt:  0,637  Grm.  Rohrzucker. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  0,349  Grm.  — 

Kohlenoxyd  0,041     »  — 

Chlorwasserstoff  1,278     »  — 

Sauerstoff  61,62    Proc.  51,47  Proc. 

Wasserstoff  6,61       »  6,43     » 

Die  Fehler  bei  Anwendung  der  beiden  letzten,  guten  Methoden 
liegen  für  die  Sauerstoffbestiromüng  in  den  Wägungen  und  betragen 
bei  den  angewandten  sehr  geringen  Mengen  doch  immer  weniger  als 
0,25  Proc;    bei   der  Wasserstoff bestimmung   betragen  sie  weniger  als 
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0,09  Proc.  Bei  Anwendung  von  mehr  Substanz  lässt  sich  noch  eine 
grössere  Genauigkeit  erzielen.  Die  Fehler  bei  Anwendung  der  bisher 
bekannten  Methoden  zur  organischen  Elementar-Analyse  schätzt  man 
bei  der  Bestimmung  des  Wasserstoffs  ungefähr  bis  auf  0,2  Proc.  Die 
grossen  Vortheile,  welche  die  directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
und  die  geschilderte  ausserordentlich  genaue  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffs gewähren,  sind  somit  einleuchtend. 


II.     Bestimmung   von    Kohlenstoff,    Chlor,    Brom,    Jod, 
Schwefel  und  Stickstoff. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  nach  den  bisher  gebräuchlichen 
Methoden  enthält  in  der  Anwendung  des  Kupferoxyds  oder  der  andern 
Körper,  die  zur  Verbrennungsanalyse  dienen,  erbebliche  Fehlerquellen, 
so  dass  im  Allgemeinen  die  Fehler  bei  guten  derartigen  Bestimmungen 
zwischen  zwei-  bis  drei  Zehntel-Procent  betragen.  Ausserdem  sind  die 
Vorbereitungen  dazu  verhältnissmässig  sehr  zeitraubend.  Die  Methode 
der  Analyse,  die  ich  hier  beschreiben  werde,  lässt  in  den  meisten  Fällen 
eine  fünfmal  grösser^  Genauigkeit  zu,  ist  ohne  viele  Vorbereitungen' 
und  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  mit  der  grössten  Sicherheit  aus- 
zuführen. 

Die  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel  werden 
bei  der  neuen  Methode  zugleich  mit  der  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Stickstoffs  durch  eine  einzige  Analyse  gemacht;  diesel- 
ben sind  frei  von  den  grossen  Fehlerquellen,  die  die  Anwendung  von 
Kalkerde  u.  s.  w.  mit  sich  bringt  und  geben  ausserdem  eine  verhält- 
nissmässig grosse  Genauigkeit. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  wird  mit  geringer  Mühe  und  der 
grössten  Genauigkeit  zugleich  mit  der  der  genannten  Körper  ausgeführt. 

Diese  analytischen  Methoden  beruhen  einfach  darauf,  dass  man 
die  zu  untereuchenden  Substanzen  in  einem  Wasserstoffstrome  verflüch- 
tigt, den  Wasserstoff  mit  den  darin  enthaltenen  verflüchtigten  Körpern 
in  einem  besondern  Apparate  in  reinem  Sauerstoff  verbrennt,  das  ge- 
bildete Wasser  durch  Schwefelsäure  entfernt  und  die  andern  Producte 
der  Verbrennung  mit  Ausnahme  des  Stickstoffs,  den  man  durch  das 
Volumen  bestimmt,  in  gewogenen  Apparaten,  jedes  für  sich,  auffängt 

Apparate  und   Vorbereitung  zur  Analyse. 
Die  Apparate,   die  ich  zu  diesen  Analysen  anwende,   kann  man- 
sich  sehr  leicht  mit  Hülfe  der  bintea  angefü^ften  Zeiduiiuigen  Flg.  9 
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und  3,  veranschanlichen.  Der  Apparat  Fig.  2  besteht  aas  zwei  Röhren, 
der  Haaptröhre  A,  aus  sehr  gut  gekühltem,  nicht  leicht  schmelzbarem 
Glase,  die  einen  innem  Durchmesser  von  12  Mm.  hat,  und  deren  Länge 
von  c  bis  eü  200  Mm.,  von  d  bis  e  130  Mm.,  von  e  bis  f  250  Mm«, 
von  f  bis  g  50  Mm. ,  von  g  bis  h  30  Mm. ,  von  h  bis  i  eben&lls 
30  Mm.  und  von  i  bis  j  100  Mm.  beträgt,  und  ausserdem  aus  dem 
Rohr  B^  das  einen  beliebigen  Durchmesser  haben  kann,  in  A,  wie  die 
Zeichnung  angibt,  eingeschmolzen  ist  und  mit  einem  Sauerstoff  haiten- 
dea  .Gasometer ,  an  dem  sich  eine  Vorrichtung  zur  Reinigung  dieses 
Gases  von  Kohlensäure  befindet,  in  Verbindung  steht.  Ob  letztere  Gras- 
art vollständig  durch  di^se  Vorrichtung,  an  der  man  auch  die  Mengen 
der  entweichenden  Gasart  erkennen  muss,  auch  bei  schnellerem  Saaer- 
stoffstrome  entfernt  wird,  ist  vor  dem  Beginn  der  Analyse  zu  unter- 
suchen. *) 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  hat  das  Rohr  Ä  eine  etwas  an- 
dere Form,  wie  Fig.  3  anzeigt.  Die  Entfernung  von  e'  bis  k  ist  die-  . 
selbe  wie  in  Fig.  2  von  o  bis  d;  von  k  bis  l  beträgt  sie  50  Mm., 
von  l  bis  m  und  von  m  bis  n  110  Mm.,  von  n  bis  o  250  Mm.  und 
von  0  bis  i?  110  Mm.  Alle  diese  Längenangaben  sollen  nur  dazu  die- 
nen, ein  Bild  des  Apparates  zu  geben;  die  Entfernungen  können  nadi 
Bedttrfniss  geändert  werden;  auch  können  bei  Chlor-  und  Brombe- 
stimmungen die  Biegungen  bei  g  und  h  fortfallen. 

Behufs  der  Vorbereitung  zur  Analyse  wird  der  betreffende  i^)parat 
vollständig  gereinigt  und  ausgetrocknet ;  reine  concentrirte  Schwefel- 
säure wird  dann  bei  der  Chlor-,  Brom-  und  Schwefelbestim- 
mung durch  die  Oeffnung  bei  j  Fig.  2  oder  bei  p  Fig.  3  eingezogen, 
bis  das  Rohr  zwischen  e  und  f  Fig.  2  eder  zwischen  n  o  Fig.  3  nur 
Hälfte  damit  gefüllt  ist;  bei  der  J o d bestimmung  bringt  man  eine 
gleiche  Menge  Schwefelsäure  durch  eine  Pipette  mit  langem  Rohre  von 
c  Fig  2  aus  so  hinein ,  dass  das  Rohr  c  d  nicht  benetzt  wird ;  ist 
trotzdem  eine  Benetzung  erfolgt,  so  wischt  man  das  Rohr  mit  Papier, 
welches  mit  Wasser  angefeuchtet  worden,  aus  und  trocknet  es  wieder 
mit  Flltrirpapier. 


*)  Dieser  Apparat  eignet  sich  sehr  gut  zu  zwei  Vorlesungsversuchen, 
erstens  zur  Darstellung  des  Wassers  aus  seinen  Elementen  und  zweitens  zur 
Verbrennung  der  atmosphärischen  Luft  in  Wasserstoff  unter  Wasserbildong. 
Die  Anwendung  des  Apparates  hierbei  ergibt  sich  aas  der  nachfolgenden  Be< 
Schreibung  der  Methode  der  Analysen. 
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Bei  der  Schwefelbestimmnng  bringt  maD  vor  dem  Hineinsaugen 
der  Schwefelsäure  in  den  Ranm  bei  l  des  Apparates  Fig.  3. zuerst 
etwas  Chlorcalcium  und  dann  eine  geringe  Menge  von  scliwefligsaurer 
Kalkerde  vermittelst  eines  theilweise  damit  angefüllten  Rohres  so  hinein, 
dass  die  Wandungen  des  Rohres  &  Je  rein  bleiben;  nöthigenfalls  muss 
man  dieselben  sorgföltig  von  daran  befindlichen  Spuren  dieser  Substanzen 
reinigen. 

In  die  Oeffhung  e  Fig.  2  oder  &  Fig.  3  passt  ein  Rohr  tqrs 
Fig  2  von  dünnem  Glase  knapp  hinein,  das  bei  q  und  r  Verengungen 
hat.  Es  ist  auf  der  einen  Seite  s  in  eine  Spitze  ausgezogen ,  deren 
cäusserer  Durchmesser  ungefähr  3  Mm.  und  deren  Oeffnung  ungefähr 
*  2  Mm.  beträgt.  Bei  r  ist  es  etwas  verengt,  damit  bequem  die  Ver- 
bindung mit  c  oder  c'  in  der  früher  angegebenen  Weise  durch  ein 
Gummirohr  hergestellt  werden  kann ,  und  bei  q  ist  eine  Verengung 
um  ein  Zurücktreten  der  Substanz  über  q  hinaus  zu  verhindern.  Die 
Entfernung  von  q  bis  r  beträgt  ungefähr  40  Mm.  von  q  bis  s  unge- 
fähr 110  Mm. 

Durch  viele  Versuche  habe  ich  die  angegebene  Einrichtung  der 
Apparate  als  die  dem  Zweck  am  meisten  entsprechende  gefunden.  Es 
wird  bei  dieser  in  dem  später  beschriebenen  Process  das  Zuschraelzen 
der  Glasröhre  tr  q  s  bei  s ,  die  Entstehung  der  Töne  der  chemischen 
Harmonika,  die  sehr  nachtheilig  bei  der  Operation  sind,  und  dergleichen 
Uebelstände  mehr  vermieden. 

Zur  Bestin^mung  von  Kohlenstoff,  Chlor  und  Brom  värd  ein 
Mitscher  lieh 'scher  Kaliapparat  sf*  Fig.  3  mit  den  oben  beschrie- 
benen Abänderungen  an  j  Fig.  2  durch  ein  Gummirohr  befestigt; 
dieser  Apparat,  welcher,  worauf  ich  hier  wieder  aufmerksam  mache, 
nicht  wie  die  Figur  andeutet,  bei  der  Operation  se'nkrecht,  sondern 
stets  schräg  gestellt  werden  muss,  ist  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  gefällt  und  wird  zusammen  mit  dem 
darauf  folgenden  Rohr  u  w  und  mit  dem  Gummischlaucfi ,  der  beide 
Apparate  verbindet,  gewogen.  Das  Rohr  ist  von  u  bis  v  Fig.  2  oder 
3  mit  gefülltem  Quecksilberoxjd  in  möglichst  zusamniengeballten  Mas- 
sen, und  von  v  bis  w  mit  Chlorcalcium  gefüllt.  Mit  diesem  Rohr  ist 
ein  mif  Kalilösung  gefüllter  Mits  eher  lieh 'scher  Apparat,  wie  ihn 
die  Zeichnung  Fig.  3  x  oder  Fig  2  x  darstellt,  verbunden;  an  dem- 
selben betindet  sich  ein  kleines  Rohr,  das  auf  der  dem  Kaliapparat 
zugewendeten  Seite  Stückchen  von  Bimsstein,  die  mit  Kalilauge  getränkt 
und  darauf  getrocknet  sind,  enthält,  während  es  auf  der  andern  S^it^ 


154  Mitscherlich :   Neue  Methoden  zur  Bestimmiinf  der     - 

mit  Chlorcaldum  geffllU  ist.  Die  beiden  letzten  Apparate  werden  zn- 
sammen  mit  dem  sie  verbindenden  Gummirolir  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  wendet  man  statt  des  mit  salpeter- 
saarem  Bleioxyd  gefüllten  Apparates  ein .  Rohr  y  z  Fig.  2  von  gezeich- 
neter Form  an ;  bei  y  passt  in  dasselbe  die  Spitze  j  bis  nahe  an  % 
hinein  und  wird  durch  ein  kleines  Gummirohr,  das  hier  wieder  als 
Pfropfen  dient,  luftdicht  eingepresst. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  bringt  man  statt  des  salpeter- 
sauren Bleioxyds  in  den  betreffenden  Apparat  Fig.  3  if  eine  erwärmte 
Lösung  von  ganz  concentrirtem  zweifach  chromsaurem  Kali,  aus  welcher 
sich  beim  Erkalten  Krystalle  abscheiden. 

Analyse   der   gar   nicht  oder  schwer  flüchtigen  Körper. 

,.  Das  Rohr  trc[B  wird  gewogen,  mit  der  zu  analysirenden  Substanz 
von  s  bis  g  gefüllt,  in  seinen  übrigen  Theilen  gereinigt,  abermals  ge- 
wogen und  durch  einen  Gummischlauch  mit  einem  Wasserstoffapparat, 
der  einen  continuirlichen  Strom  mit  hinreichendem  Druck  gibt,  mit  A 
in  Verbindung  gebracht.  Vermittelst  eines  Stückes  dicken  Gummi- 
schlauches wird  das  Rohr  bei  r  in  c  oder  c*  luftdicht  eingefügt,  nach- 
dem man  ersteres  durch  etwas  Fett  schlüpfrig  gemacht  hat.  Man 
öffnet  darauf  den  Hahn  des  den  Sauerstoff  enthaltenden  Gasometers, 
untersucht,  ob  die  Apparate  luftdicht  sind,  indem  man  den  Hahn  ver- 
schliesst  und  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Kalirohr  beobachtet,  Iftsst, 
nachdem  man  sich  von  dem  guten  Verschluss  überzeugt  hat,  einen 
langsamen  Strom  von  Sauerstoff  durch  die  Apparate,  nimmt  darauf  das 
Rohr  trq^s  heraus,  lässt  langsam  Wasserstoff  aus  s  entweichen,  zündet 
denselben  an,  schiebt  das  Rohr  trqs  schnell  in  c  hinein  und  stellt 
daselbst  wieder  einen  luftdichten  Verschluss  her.  Es  wird  jetzt  die 
Wasserstoffflamme,  sobald  genügend  Sauerstoff  vorhanden  ist,  ruhig  in 
dem  Apparat  fortbrennen.  Man  regulirt  den  Wasserstoff-  und  den 
Sauerstoffstrom  so,  dass  nicht  zu  schnell  Sauerstoffblasen  aus  den  letz- 
ten Apparaten  ei^tweichen.  Man  erhitzt  dann  ganz  allmählich,  indem 
A  oder  A  mit  einem  einfachen  Brenner  erwärmt  wird,  die  Substanz 
im  Rohr  tr^s  von  s  anfangend  bis  q\  weicht  dieselbe  hierbei  stark 
zurück,  so  muss  man  zugleich  das  Rohr  zwischen  den  Stellen  q  und  r 
möglichst  nahe  bei  q  erhitzen.  Zweckmässig  ist  es,  bei  so  zurQck- 
weichenden  oder  bei  flüssigen  Substanzen  Bimssteinstücke,  wie  diess  bei 
4er  andern  Analyse  besprochen,  in  das  Rohr  hineinzubringen,  welche  die 
ißubstanz  liufsaugen. 

Dj^  EJrhitzen   muss  ausserordentlich  vorsichtig  bewerkstelligt  wer- 
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den,  da  die  Flamme  bei  s  darchaas  keinen  Russ  absetzen  darf.  Ent- 
weicht durch  einen  Zufall  zuviel  brennbares  Gas  aus  s^  so  moss  man 
durch  einen  stärkeren  Strom  von  Sauerstoff  den  Kohlenstoff  vollständig 
verbrennen.  Die  Anwendung  eines  zu  starken  Sauerstoffstroms  hat  den 
Nachtheil,  dass  dabei  leicht  die  Gasarten  nicht  so  schnell  von  den 
Absorptionsgefässen  aufgenommen  werden  können. 

Andere  Kaliapparate,  z.  B.  der  Lieb  ig' sehe  oder  Geis  sl  er' sehe, 
sind,  wenn  sie  nicht  dem  angewendeten  vollkommen  analog  sind,  für 
diese  Analyse  nicht  geeignet,  weil  die  Flüssigkeit  in  denselben  einen 
zu  verscliiedenen  Druck  ausübt  und  dadurch  ein  ruhiges  Brennen  der 
Flamme  unmöglich  macht.  Die  von  mir  getroffene  Abänderung  des 
von  meinem  Vater  construirten  Kaliapparates  war  einerseits  nothwendig, 
um  eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  anwenden  zu  können,  und  andrer- 
seits ,  um  die  Gasarten  mit  der  Flüssigkeit  länger  in  Berührung  A 
lassen,  so  dass  ohne  Gefahr  ein  stärkerer  Gasstrom  durch  dieselben 
geleitet  werden  kann. 

Ist  durch  irgend  einen  Zufall  die  Wasserstoffflamme  erloschen,  so 
verschliesst  man  augenblicklich  den  Hahn  des  Wasserstoffapparates,  lässt 
den  Sauerstoff  noch  kurze  Zeit  langsam  hindurchströmen,  damit  alle 
Verbrennungsproducte  aus  dem  vorderen  Theil  des  Apparates  verdrängt 
werden,  und  verfährt  dann  wieder  wie  beim  Beginn  der  Operation.  Vor 
Beendigung  derselben  mnss  man  das  äussere  Rohr  von  q  bis  8  beinahe 
bis  zum  Glühen  erwärmen,  damit  die  darin  befindliche  Substanz  voll- 
ständig zerlegt  wird.  Bei  Substanzen,  die  sich  sehr  schwer  zersetzen, 
ist  es  vortheilhaft,  wenn  man  beim  Ende  der  Operation  das  Rohr  ^r 95 
umdreht,  so  dass  die  oberen  Theile  desselben,  die  vorher  nicht  so 
stark  erhitzt  wurden,  ebenfalls  bis  nahe  der  Rothgluth  erwärmt  werden 
können. 

Nach  beendigter  Verbrennung  der  Substanz,  unterbricht  man  den 
Wasserstoffstrom  und  lässt  den  Sauerstoff  langsamer  hindurchströmen, 
so  dass  die  letzten  Verbrennungsproducte  durch  die  Absorptionss^parate 
geführt  werden.  Hat  sich  Kohlenstoff  in  dem  Rohr  trqs  abgeschieden, 
so  wird  dasselbe,  nachdem  man  es,  um  das  condensirte  Wasser  zu  ent> 
fernen,  ein  wenig  erwärmt  und  Luft  hindurch  gezogen  hat,  gewogen, 
dann  von  Neuem  bei  hindurchströmendem  Wasserstoff  bis  zur  Rothgluth 
erhitzt  und  darauf  abermals  gewogen.  Ist  die  Operation  gut  ausge^ 
führt  worden,  so  differiren  die  beiden  Wägungen  nicht.  Sind  dagegen 
bei  ungenügender  Erhitzung  noch  sehr  geringe  Mengen  unzersetzt  ge-< 
blieben,  so  kann  man  durch  weitere  Berechnung  noch  ein  Verhältnisse 
massig  gutes  Resultat  der  Analyse  erhalten.     Der  Rückstand  im  Bohr 
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trqs  ist,  wenn  die  angewendete  Substanz  nicht  Aschenbestandtheüe 
enthält,  reiner  Kohlenstoff  and  ist  auch  als  solcher  in  Rechnung  zu 
bringen.  Bei  vollständig  flüchtigen  Substanzen  hat  man,  wenn  der  zu, 
analysirende  Körper  nicht  vollständig  verbrannt  ist,  nur  den  Rückstand 
wieder  zu  bestimmen  und  in  Abzug  zu  bringen. 

Durch  die  Verbrennung  entstehen  je  nach  der  Natur  der  ange- 
lyendeten  Substanzen  folgende  Producte:  Wasser,  Kohlensäure,  Chlor- 
wasserstoff, Brom,  Jod,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure,  ausserdem 
noch  geringe  Mengen  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff.  Das  ent^ 
stehende  Wasser  wird  stets  durch  die  zwischen  e  und  f  Fig.  2  oder 
n  und  0  Fig.  3  beflndliche  Schwefelsäure  aufgenommen,  so  dass  nur 
trockne  Gasarten  entweichen.  Diese  Schwefelsäure  absorbirt  mehr 
oder  weniger  grosse  Mengen  von  den  über  dieselbe  geleiteten  Grasarten; 
Ulfiletztere  auszutreiben,  wird  nach  Beendigung  der  Operation  bei  »einem 
schwachen  Strome  von  Sauerstoff  das  Rohr  ef  Fig.  2  oder  no  Fig.  3 
durch  eine  Gasflamme  erwärmt,  so  dass  die  freigewordenen  Gasarten 
sogleich  durch  den  Sauerstoffstrom  weiter  geführt  werden.  Die  Tem- 
peratur der  Röhre  darf  hierbei  nicht  zu  sehr  gesteigert  werden,  weil 
sonst  durch  das  Entweichen  von  Schwefelsäuredämpfeu  Fehler  entstehen 
würden.  Man  vermeidet  diess,  wenn  man  das  die  Schwefelsäure -ent- 
haltende Rohr  stets  nur  soweit  erhitzt,  dass  ein  von  Wasser  benetztes 
Stück  Filtrirpapier ,  das  man  an  die  verschiedenen  Stellen  des  Rohres 
bringt,  eben  zu  zischen  anfängt.  Hat  man  Schwefelsäure  einige  Zeit 
bei  dieser  Temperatur  erhalten ,  so  befinden  sich  in  derselben  keine 
Gasarten  oder  nur  unwägbare  Spuren  derselben  absorbirt. 

Die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor  und  Brom 
ist  beendet,  sobald  die  betreffenden  Apparate  gewogen  sind.  Die  Ge- 
wichtszunahme der  Apparate  für  das-  Chlor  ist  als  Chlorwasserstoff  und 
beim  Brom  als  Brom  in  Rechnung  zu  bringen.  Nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Bromwasserstoff  bilden  sich,  die  bei  dem  hohen  Aequi- 
valentgewicht  des  Broms  ausser  Acht  zu  lassen  sind.  Die  Gewichtszu- 
nahme des  Apparates  mit  Kali  rührt  von  Kohlensäure  her;  wenn  ein 
Rückstand  im  Rohr  trqs  geblieben  war,  so  ist  dieser,  wie  angeftlhrt, 
Kohlenstoff. 

Bei  der  Bestimmung  des  Jods  muss  man,  nachdem  rn^i) 
die  Schwefelsäure  erhitzt  hat,  in  einem  contiduirlichen  schwachen  Strom 
von  Sauerstoff  das  Jod,  das  sich  zwischen  d  und  e  Fig.  2  abffesetzt 
hat  und  hier  von  dem  in  die  Schwefelsäure  geflossenen  Wasser  grossen- 
theils  befreit  worden  ist,  sehr  langsam  so  verflüchtigen,  dass  es  sich 
in  dem  zwischen  ^  und  h  Fig.  2  belegeneu  Theil  des  Rohres  A  wie- 
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der  absetzt.  Eine  schnelle  Operation  mnss  durchaus  hierbei  vermieden 
werden,  weil  einerseits  durch  dieselbe  Wasser,  das  sich  noch  zwischen 
den  Jodkrystallen  befindet,  nach  der  Stelle  gh  hinübergetrieben  wird, 
und  weil  andererseits  bei  zu  schnellem  Verflüchtigen  des  Jods  grössere 
Mengen  von  flüssigem  Jod,  das  auf  der  Schwefelsäure  sich  absetzt  und 
in  geringen  Mengen  auf  derselben  schwimmt  und  leicht  weiter  ver- 
flüchtigt wird,  in  der  Schwefelsäure  untersinken,  aus  der  sich  das  Jod 
nur  durch  langwieriges  vorsichtiges  Erhitzen  entfernen  lüsst.  Hierbei 
rauss  man  dann  noch  besonders  darauf  achten,  dass  keine  Schwefelsäure 
verdampft.  Befindet  sich  das  Jod  zwischen  g  und  h,  so  sieht  man 
leicht,  ob  sich  zwischen  den  Jodkrystallen  oder  in  deren  Nähe  Wasser 
abgesetzt  hat.  Ist  diess  der  Fall,  so  verschiiesst  man  die  Apparate 
und  lässt  sie,  nachdem  die  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  dienen- 
den Röhren  ?;ntfernt  sind,  einen  Tag  lang  stehen.  Nach  Verlauf  dieillir 
Zeit  ist  das  Wasser,  wenn  es  nicht  allzu  reichlich  vorhanden  war,  Ton 
der  Schwefelsäure  aufgenommen.  Das  trockne  Jod  wird  durch  einen 
starken  Sauerstoffstrom  und  durch  schwaches  Erwärmen  in  den  Appa- 
rat xy  geleitet.  Die  Gewichtszunahme  der  Apparate  zur  Bestimmung 
des  Jods  kann  ohne  Fehler  als  von  Jod  herrührend  angenommen  wer- 
den; da  sich  nur  geringe  Mengen  von  Jodwasserstoff  bilden,  und  da 
das  Aequivalent  dieser  Verbindung  nur  sehr  wenig  höher  ist  wie  das 
des  Jods. 

Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  verursacht  die  durch 
die  Verbrennung  bedingte,  wenn  auch  geringe  Bildung  von  Schwefel- 
säure Weitläufigkeiten.  Man  bringt,  um  die  Schwefelsäure  in  schweflig* 
Säure  überzuführen,  in  den  Raum  bei  l  Fig.  3  schwefligsaure  Kalkerde 
und  Chlorcalcium  hinein,  und  zwar  so,  dass  zuerst  die  schwefligsaure 
Kalkerde  in  Berührung  mit  dem  durch  die  Verbrennung  entstaudenep 
Wasser  kommt.  Die  gebildete  Schwefelsäure  zerlegt  die  schwefligsaure 
Kalkerde  in  der  Art,  dass  auf  ein  Atom  Schwefeisäire  ein  Atom 
schweflige  Säure  entsteht.  Diejenige  Menge  von  schwefliger  Säure,  die 
von  dem  durch  die  Verbrennung  entstandenen  Wasser  absorbirt  worden 
und  schwer  ohne  Fehler  nur  durch  starkes  Erhitzen  aus  der  schweflig- 
sauren  Kalkerde  zu  entfernen  ist,  wird  durch  die  concentrirte  Chlorcal- 
ciumlösung,  die  man  nach  der  Operation  bei  einöfn  schwachen  Sauer- 
stoffstrom ganz  vorsichtig  erwärmt,  damit  nicht  Spuren  derselben  in 
den  Tfeeil   des  Rohres  n  0  gelangen,  vollständig  in  Freiheit  gesetzt. 

Zu    der    Stickstoff bestimmung,   die   im  Wesentlichen   die 
angegebenen  Methoden  in  keiner  Weise  verändert,   stellt  man  sich  vor 
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Allem  möglichst  reinen  Sauerstoff  dar,  den  man  sich  ans  Feinem  chlor- 
sanren  Kali  in  der  Art  verschafft,  dass  der  Sauerstoff  erst  nach  län- 
gerer Entwickelung  in  einen  Oashehälter  geleitet  wird,  der  mit  einer 
concentrirten  Kochsalzlösung  gefüllt  ist.  £s  enthält  der  Sauer- 
stoff noch  eine  Gasart,  die  von  Kali  aufgenommen  wird,  man  mass 
ihn  deshalb  vor  seinem  Gebrauch,  wie  den  gewöhnlich  benutzten,  durch 
Reinigungsapparate  gehen  lassen. 

Die  Gasarten,  die  aus  dem  letzten  der  zusammengestellten  Appa- 
rate bei  X,  Fig.  2  und  Fig.  3  entweichen,  bestehen  nur  aus  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  und  gehen  durch  ein  Rohr  a,  Fig.  2,  das  Phosphor 
enthält.  Der  Sauerstoff  wird  vom  Phosphor  aufgenommen,  und  der 
Stickstoff  geht  zur  Bestimmung  des  Volumens  desselben  in  ein  mit 
einer  Theilung  versehenes  Rohr  /?,  das  in  dem  Cyllnder,  y  steht  und 
mit  Wasser  gefüllt  ist.  *  Das  Phosphorrohr  besteht  aus  zwei  Glasröhren, 
von  denen i  wie  die  Zeichnung  in  Fig.  2  angibt,  die  eine  eng  an- 
schliessend in  der  andern  liegt ,  wobei  wieder  ein  die  innere  .Röhre 
umschliessendes  Gummirohr  als  Pfropfen  dient.  Der  Phosphor  liegt  in 
dieser  zwischen  den'  Stellen  ä  und  £,  etwas  entfernt  von  dem  genann- 
ten Gummirohr,  damit  dasselbe  nicht  durch  die  bei  der  Verbrennung 
des  Phosphors  entstehende  höhere  Temperatur  leidet.  Zwei  Röhren 
sind  nothwendig,  weil  durch  die  entstehende  Phosphorsäure  das  Glas 
bei  der  hohen  Temperatur  stark  angegriffen  wird  und  deshalb  leicht 
während  der  Analyse  springt.  Geschieht  diess  in  einem  einfachen  Rohr, 
80  würde  dadurch  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  vereitelt  sein;  bei 
Anwendung  von  zwei  Röhren  kann  die  innere,  ohne  dass  dadurch  eine 
Störung  der  Analyse  bedingt  wird,  zerspringen.  Letztere  Röhre  muss, 
wie  die  Zeichnung  es  angibt ,  «viel  länger  sein,  wie-  die  äussere ,  damit 
ftie  in  dem  Rohr  entstandenen  Säuren  des  Phosphors  nicht  durch  die 
leicht  ein  wenig  zurücktretenden  Gasarten  in  die  vorhergehenden  Ap- 
parate gelangen  können. 

Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  müssen  die  Apparate  zur  Be- 
stimmung der  anderen  Körper  mit  Sauerstoff  gefüllt  werden;  dann 
bringt  man  das  durch  einen  Quetschhahn  verschlossene  Phosphorrohr, 
in  wekhem  nach  vollständig  bewirkter  Absorption  des  Sauerstoffis  der 
darin  befindlichen  Luft  nur  noch  Stickstoff  enthalten  ist,  und  an  dem 
sich  das  getheilte,  mit  Wasser  gefüllte  Rohr  befindet,  mit  den  andern 
Apparaten  in  Verbindung,  öffnet  den  Quetschhahn  nach  schwachem 
Erwärmen  des  Phosphors,  hebt  das  graduirte  Rohr  ß  durch  eine  Klemme 
soweit  in  die  Höhe,  dass  der  Flüssigkeitsdruck  in  den  Apparaten  bei- 
nahe  aufgehoben   wird,   nimmt  dann   das  Rohr  i^rgs,  während   man 


Znsammensetzimg  organisclier  VerlnndaiigeD  159 

den  Sauerstoffstrom  verstärkt,  heraos,  zündet  den  Wasserstoff  an  and 
verfährt  weiter,  wie  früher  besprochen,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass 
man  das  Rohr  ß  stets  nach  Bedttrfniss  höher  stellt.  Man  muss  be- 
sonders vorsichtig  nnd  langsam  beim  Herausnehmen  des  Rohrs  trqs 
verfahren,  damit  in  das  Rohr  A  oder  A'  nicht  Luft  eintritt. 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  lässt  man  längere  Zeit  Sauer- 
stoff durch  die  Apparate  gehen,  damit  der  Stickstoff  vollständig  nach 
den  Röhren  a  und  ß  geleitet  wird,  verschliesst  dann  durch  den  Quetsch- 
hahn wieder  das  Phosphorrohr  bei  ri,  wägt  die  Apparate  und  bestimmt 
nach  längerer  Zeit  das  Volumen  des  hinzugekommenen  Stickstoffs  unter 
Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Atmosphärendrucks. 

Analyse    der    leicht    flüchtigen   Körper. 

Bis  jetzt  habe  ich  die  Methode  zur  Untersuchung  flüssiger  oder 
fester  Köi»per,  die  sich  'nicht  leicht  verflüchtigen  lassen,  auf 
Kohlenstoff,  Chlor,  Bromi  Jod,  Schwefel  nnd  Stickstoff  beschrieben. 
Sind  dagegen  leicht  zu  verflüchtigende  Substanzen  in  dieser  Weise  zu 
analysiren,  so  wendet  man  einen  Apparat  an,  welcher  mit  dem  bei  der 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffbestimmung  in  derartigen  Körpern  benutzten 
(B\  Flg.  1)  übereinstimmt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der- 
selbe eine  Spitze  von  der  Form  hat,  wie  solche  bei  der  so  eben  be- 
schriebenen Analyse  der  schwerflüchtigen  Körper  bei  s  vom  Rohr  i  r 
q  s  angewendet  wird.  Ausserdem  muss  das  betreffende  Rohr  in  den 
Apparat,  in  dem  die  Verbrennung  vor  sich  geht,  gut  hinein  passen. 
Man  verfährt  bei  der  Analyse  mit  diesem  Apparate  ebenso,  wie  früher 
bei  der  Sauerstoffbestimmung  angegeben  wurde,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  Wasserstoff  statt  Chlor  durch  denselben  hindurch 
gehen  lässt,  und  nach  Anzündung  der  Wasserstoffflamme  das  Rohr  mit 
der  Spitze  in  den  Verbrennungsapparat  hineinbringt.  Der  Hahn  bei 
13,  (Ji'\  Fig.  1)  ist  während  des  Hineinbringens  verschlossen;  dieser 
wird  nach  demselben  geöffnet;  der  Hahn  bei  18,  wenn  ein  solcher  vor- 
handen ist,  ebenso;  dagegen  wird  der  Hahn  bei  12  verschlossen.  Im 
Wasserstoffstrora  verdampft  dann  die  im  beschriebenen  Rohr  befindlicbe 
Substanz,  ein  Process,  den  man,  wenn  nöthig,  durch  Erwärmen  be- 
schleunigt. Die  weitere  Operation  ergibt  sich  aus  der  zuletzt  be« 
schriebenen  Methode. 

Analyse    gasförmiger  Körper. 

Auch  Gasarten  untersucht  man  auf  Kohlenstoff  und  die  übrigen 
mit   demselben    zugleich   zu   bestimmenden    Körper    mit  den    bei   der 
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« 
Saaerstoff-  und  WasserstoATbestimmung  angewendeten  Apparaten  ß*\ 
Fig.  1,  die  nur  in  sofern  eine  Aenderung  erleiden,  dass  das  gabelför- 
.mige  Rohr  mit  einer  Spitze  wie  am  Rohr  t  r  q  s  hei  s  Fig.  2  ver- 
sehen wird.  Aach  der  Gebrauch  dieser  Apparate  ergibt  sich  aus  dem 
früher  Gesagten.  Wenn  die  zu  untersuchenden  Gasarten  brennbar  sind, 
so  unterbricht  man  zur  Beschleunigung  der  Analyse  den  Wasserstoff- 
strom, so  dass  die  zu  untersuchende  Gasart  allein  verbrennt  und  treibt 
nur  zuletzt  die  geringe  Menge  der  Gasart,  die  sich  in  Rohr  20  be- 
findet, mit  Wasserstoff  heraus.  Bei  dieser  Untersuchung  kann  man 
das  in  dem  pipettenähnlichen  Gefäss  23  befindliche  Gas  niemals  voll- 
ständig verbrennen,  da  man  eines  Druckes  bedarf,  damit  die  Gasart 
ausströmt;  man  lässt  dieselbe  in  Folge  dessen  stets  nur  bis  zu  der 
Marke  23  austreten. 

Andere  Methode  zur  Analyse   gasförmiger  Körper. 

Hat  man  Gasarten  auf  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  zu 
untersuchen,  bei  denen  man  einen  ganz  geringen  Verlust  unberücksich- 
tigt lassen  darf,  oder  bei  denen  es  nur  auf  die  genaue  Kenntniss  des 
Verhältnisses  zwischen  den  genannten  Körpern  ankommt,  so  benutzt 
*  man  hierzu  sehr  zweckmässig  einen  Apparat  von  folgender  einfacher 
Construction :  In  das  Glasrohr  A"  von  engem  Durchmesser,  das  die 
in  Fig.  4  angegebene  Gestalt  hat,  ist  ein  dünnes  Rohr  B"  einge- 
schmolzen. 

Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  von  Gasarten,  die  nur  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  bestehei^  passt  man  in  die  Oeff- 
nung  e'  luftdicht  vermittelst  eines  Gummischlauches  ein  zu  einem  Chlor- 
calciumapparate  gehöriges  Rohr  d'  mit  einer  Kugel  von  der  gezeich- 
neten Form  ein.  An  diesem  befindet  sich  ein  Rohr  f  aus  dünnem 
Glase,  das  unten  etwas  ausgezogen  und  umgebogen  und  mit  Chlorcal- 
cium  gefüllt  ist,  das  femer  unten  und  oben  mit  etwas  Watte  ver- 
schlossen und  durch  einen  Gummischlauch  luftdicht,  wie  die  Zeichnung 
ergibt,  mit  d'  in  Verbindung  gesetzt  ist.  An  diesem  Apparate  befin- 
den sich  wieder  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Stickstoffs 
Vorrichtungen,  die  ebenso  wie  die  frühet  angegebenen  construirt  sind. 
Ist  in  den  zu  untersuchenden  Gasarten  Cblor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel 
enthalten,  so  nimmt  man,  weil  bei  solchen  Körpern  das  Chlorcalcium- 
rohr  nicht  anwendbar  sein  würde,  statt  dieses  einen  mit  concentrirter, 
reiner  Schwefelsäure  gefüllten  kleinen  Kaliapparat,  der  ebenso  wie  das 
Chlorcalciumrohr  in  e"  eingepasst  wircL 

Ein  Glasrohr,  das  eine  Spitze  mit  sehr  kleiner  Oeffnung  hat  and 
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da,s  mit  der  die  zu  untersuchende  Gasart  enthaltenden  Glocke  B'"  23, 
Fig.  1,  vermittelst  eines  Hahns  und  Gummirohrs  in  Verbindung  steht, 
wird  luftdicht  in  das  Rohr  A"  oingepasst.  Sauerstoff  wird  dann  durch 
Rohr  B"  in  den  Apparat  geleitet.  Nachdem  der  Verschluss  desselben 
geprüft  ist,  wird  die  Spitze  nach  dem  Herausnehmen  des  Rohres,  am 
das  Fortbronnen  zu  erleichtern,  beinahe  bis  zur  Rothgluth  erwärmt, 
die  sehr  langsam  ausströmende  Gasart  dicht  vor  dem  Rohr  A'*  ange- 
zündet, die  Spitze  des  Rohrs  schnell  in  A"  hineingebracht  und  luft- 
dicht eingefügt,  wo  die  Gasart  dann  fortbrennt.  Sehr  zu  empfehlen 
ist  es,  vor  der  Operation  erst  zu  versuchen,  ob  die  zu  enge  Oeffnung 
der  Spitze  nicht  das  Fortbrennen  verhindere,  oder  die  zu  weite  Oeff- 
nung derselben  die  Töne  der  chemischen  Harmonika  veranlasse. 

Das  im  Rohr  gebildete  Wasser  wird,  nachdem  eine  genügende 
Menge  der  Gasart  verbrannt  ist,  in  einem  langsamen  Sauerstoffstrom 
durch  Erwärmen  in  den  gewogenen  Chlorcalciumapparat  oder  in  den 
mit  Schwefelsäure  gefüllten  Apparat  geführt.  Hierbei  wird  die  Tem- 
peratur nie  so  gesteigert,  dass  eine  Zersetzung  des  Gummi's  entstehen 
kann.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Schwefelsäure-Apparates  wer- 
den die  absorbirten  Gasarten  aus  demselben  entfernt,  während  das 
Wasser  zurückbleibt. 

Durch  die  Gewichtszunahme  der  Apparate  und  durch  die  volume- 
trischen  Messungen  wird  in  dieser  Weise  sehr  schnell  die  Zusammen- 
setzung einer  Gasart  bestimmt.  Auch  wird  sich  hierbei,  aber  etwas 
umständlich,  zugleich  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Stickstoff  in  den  Gasarten, 
ähnlich,  wie  früher  angegeben,   bestimmen  lassen. 

Es  leidet  diess  ganze  Verfahren  nur  an  dem  Fehler,  dass  man 
einen  geringen  Verlust  beim  Beginn  der  Operation  nicht  umgehen  kann. 
Man  wird  bei  leicht  entzündlichen  Gasarten  auch  diesen  vermeiden 
können,  wenn  man  unmittelbar  vor  der  Oeffnung  der  Spitze  einen  Draht 
anbringt,  den  man  durch  den  galvanischen  Strom  zum  Gltlhen  bringen 
kann,  oder  wenn  ebendaselbst  in  dem  Apparate  die  Gasart  durch  elek- 
trische Funken  entzündet  wird. 

Andere    Methode    zur   Bestimmung    des  Wasserstoffs    in 
allen    organischen    Verbindungen. 

Für  Substanzen,  in  denen  Schwefel  oder  sich  ähnlich  verhaltende 
Elemente  enthalten  sind,  ist  die  früher  angegebene  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Wasserstoffs  nicht  anwendbar.  Um  solche  und  auch  am 
je  nach  Wunsch  andere  Körper  auf  ihre  Wasserstoffmenge  zu  unter- 
suchen, ist  folgende  Methode  sehr  zweckmässig. 

K  r  e  s  i>  II  i  vm,  Zciüicliriri,    V  J .  Jahrgmny.  Ij 
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Der  zuletzt  beschriebene  Apparat,  Figur  4,  wird  bei  der  Unter- 
suchung von  Gasarten  oder  leicht  flüchtigen  Substanzen 
auf  Wasserstoff  so  benutzt,  wie  eben  geschildert  ist;  znr  Analyse  von 
schwer  flüchtigen  Körpern  wird  er  nur  in  sofern  verändert,  dass 
man  ihn  etwas  längir  macht  und  dem  Rohr  A!*  einen  Durchmesser 
gibt,  wie  A  Fig.  2,  oder  A!  Fig.  3  hat,  so  dass  das  Rohr  t  r  q  s, 
Fig.  2,  gut  hineinpasst.  Die  Apparate  zur  Aufnahme  der  zu  analy- 
sirenden  Substanz  sind  dieselben,  welche  bei  der  Verbrennung  der  Kör- 
per mit  Wasserstoff  beschrieben  sind ;  zur  Aufnahme  der  Verbrennungs- 
producte  dienen  die  eben  bei  Fig.  4  im  vorigen  Abschnitt  beschriebe- 
nen Apparate.  Statt  des  Wasserstoffs,  der  bei  den  früheren  Bestim- 
mungen zur  Verflüchtigung  angewendet  wurde,  wird  zu  diesen  Untersu- 
chungen Kohlenoxyd,  das  durch  ein  Chlorcalciumrohr  getrocknet  wird, 
in  ebenso  getrocknetem  Sauerstoff  mit  den  verflüchtigten  Substanzen 
verbrannt.  Die  Oeffnung  der  hierzu  benutzten  Spitze  ist  etwas  enger, 
das  Glas  bei  derselben  zweckmässig  etwas  weniger  dick,  wie  bei  der 
zu  den  andern  Bestimmungen  benutzten  Si>itze  $  am  Rohr  t  r  q  s. 
Nach  der  Verbrennung  verfährt  man  weiter,  wie  bei  der  eben  beschrie- 
benen Methode  angegeben;  die  Verbrennung  selbst  muss  etwas  langsam 
vorgenommen  werden,  weil  in  Folge  der  grösseren  Menge  der  gebil- 
deten Kohlensäure  sonst  leicht  ein  zu  schneller  Gasstrom  durch  die 
Absorptionsapparate  hindurch  geht,  und  hierdurch  Verbrennungsproducte 
anaufgenommen  entweichen  können.  —  Es  ist  kaum  nöthig  anzugeben, 
dass  man  mit  einer  solchen  Wasserstoffbestimmung  Bestimmungen  von 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  bei  Anwendung  der  nöthigen  Vor- 
sichtsmaassregeln  verbinden  kann. 

Schwefelbestimmungen  sind  hierbei,  wie  auch  bei  der  zuletzt  be- 
sprochenen Methode,  durch  die  schon  angeführte  Bildung  von  Schwefel- 
säure bei  der  Verbrennung  des  Schwefels  nicht  ausführbar.  Auch 
werden  durch  letztere  Fehlerquellen  bei  der  Wasserstoffbestimmung 
hervorgebracht,  die  aber,  wie  ich  gleich  zeigen  werde,  zu  gering  sind, 
um  in  den  meisten  Fallen  in  Betracht  zu  kommen. 

Um  die  Menge  der  Schwefelsäure  beim  Verbrennen  des  Schwefels 
unter  diesen  Verhältnissen  zu  bestimmen,  wurden  0,126  Grm.  Schwefel 
in  trocknem  Kohlenoxyd  verflüchtigt  und  in  tiocknem  Sauerstoff  ver- 
brannt; die  Menge  der  Schwefelsäure  betrug  0,015  Grm.,  d.  h.  also 
4,8  Proc.  von  dem  angewandten  Schwefel  haben  sich  in  Schwefelsäure 
umgeändert. 

Bei  den  Analysen  ist  diese  Bildung  zu  vernachlässigen,  wie  aus 
der    hinten    angegebenen    hervorgeht ;    in   der    bei    dieser  angewendeten 
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Menge  von  0,194  Grm.  schwefelsaurem  Cinchonin  entstehen  nach  dem 
vorhergehenden  0,001  Grm.  Schwefelsäure,  eine  Menge,  der  0,05  Proc. 
Wasserstoff  entsprechen.  Nur  bei  Substanzen,  die  viel  Schwefel  enthal- 
ten, wird  die  gebildete  Schwefelsäure  in  Abzug  zu  bringen  sein. 


Die  Apparate  und  Methoden  sind  hier  meist  so  beschrieben,  wie 
sie  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  mehrerer  Elemente  gebraucht  werden. 
Bei  Substanzen,  in  denen  nur  das  eine  oder  andere  zu  bestimmen  ist, 
werden  die  Apparate  zweckmässig  vereinfacht,  wie  man  ohne  weitere 
Auseinandersetzung  leicht  ersehen  wird. 

Auch  Element«,  wie  Antimon,  Arsen,  Phosphor  und  dergleichen 
mehr,  die  in  flüchtigen  Verbindungen  sich  befinden,  lassen  sich  leicht 
durch  geringe  Modificationen  der  beschriebenen  Methoden  bestimmen, 
da  sie  sich  beim  Verbrennen,  mit  dem  Sauerstoff  verbunden,  in  den 
Röhren  A,  Fig.  2,  als  feste  Körper  absetzen.  Aus  diesen  Röhren,  die 
man  nicht  mit  Schwefelsäure  gefüllt  hat,  kann  man  sie  leicht  durch 
Hinaussptllen  entfernen  und  dann  bestimmen. 


Um  die  Genauigkeit  der  angeführten  Methoden  zu  zeigen,  werde 
ich  die  Resultate  einer  Anzahl  von  in  der  letzten  Zeit  gemachten  Ana- 
lysen mittheilen. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Chlors. 
Angewandt:  0,975  Grm.  Chloroform. 


Kohlensäure 
Chlorwasserstoff 
Kohlenstoff 
Chlor 

Gefunden : 
0,361  Grm. 
0,894  Grm. 

1040    Proc. 

80,18    Proc. 

Berechnet : 

10,05  Proc. 
89,12  Proc. 

Summe : 

100,42    Proc. 

100  Proc. 

ewandt:  0,652  Grm. 

Kohlensäure 
Chlorwasserstoff 
Kohlenstoff 
Chlor 

Chloroform. 
Gefunden : 
0,238  Grm. 
0,597  Grm. 
9,99    Proc 
89,11    Proc. 

Berechnet: 

10,05  Proc. 
89,12  Proc. 
11* 
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Bestimmung  des  Broms. 
Angewandt:   0,625  Grm.  BromwasserstoiF-Ammoniak. 

Gefunden :  Berechnet : 

Brom  0,513  Grm.  — 

Brom  82,08    Proc.         81,64  Proc. 

Bestimmung    des  Jods. 
Angewandt:  0,498  Grm.  Jod. 

Gefunden :  Berechnet : 

Jod  0,4995  Grm.  — 

Jod  100,30      Proc.         100  Proc. 

Bestimmung    des   Kohlenstoffs   und  Jods. 

Angewandt:  0,601   Grm.  Jodoform. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure                   0,0675  Grm.  — 

Jod                                 0,584    Grm.  — 

Kohlenstoff                    3,06      Proc.  3,05  Proc. 

Jod                               97,17      Proc.  96,70  Proc. 


Angewandt:  0,934  Grm.  Jodwasserstoffanilin. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  1,115  Grm.  — 

Jod  0,543  Grm.  — 

Kohlenstoff  32,56    Proc.        32,58  Proc. 

Jod  58,13    Proc.        57,47  Proc. 

Bestimmung   des  Schwefels. 
Angewandt:  0,444  Grm.  Schwefel. 

Gefunden :  Berechnet : 

Schweflige  Säure  0,890  Grm.  — 

Schwefel  100,22    Proc.         100  Proc. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs    und  des  Schwefels. 
Angewandt:  0,6015  Grm.   Schwefelkolilonsioff. 

Gefunden:  FJerechnet: 

Kohlensäure  0,340  Grm.  — 

Schweflige  Säure  1,020  Grm.  — 

Kohlenstoff  15,42    Proc.         15,79  Proc. 

Schwef«4  84,78    Proc.         84,21  Proc. 

100,20    Proc.  100  Proc. 
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Der  Schwefelkohlenstoff  enthält  etwas  überschüssigen  Schwefel. 

Bestimmung    des  Kohlenstoffs    und  Stickstoffs   und  des 
Stickstoffs  allein. 

Angewandt:  0,206  Grra.  Cinchonin. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  0,576     Grm.  — 

Kohlenstoff  0,0033  Grra.  — 

Stickstoff  bei  17°  C.  u.  750  Mm. 

Barometerdruck  16,4  CG. 
Kohlenstoff  77,85    Proc.         77,92  Proc. 

Stickstoff  9,27    Proc.  9,09  Proc. 

Angewandt:    0,361  Oxalsaures  Ammoniak. 

Gefunden :  Berechnet : 

Stickstoff  19,8  Proc.  19,72  Proc. 

Bestimmung  des  Kohlen-    und  Wasserstoffs  in  gas- 
förmigen  Körpern. 
Angewandt  nach  Berechnung  auf  0  °  C.  und  760  Mm.  Barometer- 
druck reducirt  97,1  CG.  Grubengas  =  0,0695  Grm.  nach  Berechnung. 

Gefunden :  Berechnet : 

Kohlensäure  0,190    Grm.  0,1914  Grm. 

Wasser  0,1545  Grm.  0,1566  Grm. 

Kohlenstoff  74,1  Proc.  75,0  Proc.    . 

Wasserstoff  24,7  Proc.  25,0  Proc. 

Verlust  0,9  Proc.  — 

Bestimmung  des  Wasserstoffs  durch  Verbrennen  mit 
Kohlenoxyd. 
Angewandt:  0,194  Grm.  schwefelsaures  Cinchonin. 

Gefunden :        Berechnet : 
Wasser  (darin  Schwefelsäure  0,001  Grm.)  0,126  Grm.  — 

Wasserstoff  7,22     Proc.       7,20  Proc. 

Bestimmungen  von   zwei  Analysen  zusammengestellt. 
Angewandt:  0,2  bis  0,3  Grm.  Cinchonin. 

Gefunden :  '  Berechnet : 
Sauerstoff                   5,32  5,20 

Wasserstoff  7,71  7,79 

Kohlenstoff  77,85  77,93 

Stickstoff  9,03  9,09 

Zusammen      99,91.  X00,00. 
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Durch  diese  Analysen  wird  bewiesen,  dass  bei  den  beiden  letzten 
Methoden  die  Fehlerquellen  in  denselben  so  gering  sind,  dass  sie  für 
die  gewöhnlichen  Untersuchungen  zu  vernachlässigen  sind,  und  ferner, 
dass  in  der  Methode  solbst  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs, 
Stickstoffs,  Chlors,  Broms,  Jods  und  Schwefels  keine  Fehlerquelle  von 
brgend  einer  Bedeutung  enthalten  ist,  wie  sich  diess  schon  aas  dem 
Wesen  der  Operation  ergibt ;  die  Fehlerquellen  liegen  fast  nur  in  den 
Wngungen  und  Messungen;  in  Folge  dessen  wird  die  Analyse  um  so 
genauer  werden,  je  grössere  Mengen  von  Substanz  derselben  unterworfen 
werden. 

Letzteres  ist  vorzüglich  in  den  Fällen  wünschenswerth ,  in  denen 
Kohlenstoff  zurückbleibt,  der  als  solcher  in  Rechnung  gebracht  wird. 


Fassen  wir  zum  Schluss  die  Resultate  der  ganzen  Arbeit  zusammen, 
80  ergibt  sich  Folgendes: 

Die  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des  Sanerstoffis  und 
Wasserstoffs  in  organischen  und  in  vielen  unorganischen  Ver- 
bindungen, nach  welcher  die  Zerlegung  derselben  durch  Chlor 
bei  Rothgluth  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  erfolgt,  ist  sehr  leicht  und  mit  einer  Sicherheit 
und  Genauigkeit  auszuführen,  welche  von  der  Elementar-Analjse 
auf  Wasserstoff  nach  den  bislier  bekannten  Methoden  bei  Weitem 
nicht  erreicht  wird ,  und  si^  gewährt  ausserdem  zuerst  die 
Möglichkeit,  den  Sauerstoffgehalt  aller  organischen  Verbin- 
dungen und  vieler  unorganischen  Körper  mit  grosser  Genauigkeit 
direct  zu  ermitteln. 

Die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel 
und  Stickstoff  durch  Verbrennung  der  Substanz  mit  Wasserstoff 
in  einem  Sauerstoffstrome,  wobei  sich  Wasser,  Kohlenstoff,  Kohlen- 
säure, Chlorwasserstoff,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  bilden,  übertrifft 
alle  übrigen  bekannten  Methoden,  da  sie,  bei  Verbrauch  von 
wenig  Substanz  und  bei  Vermeidung  der  jenen  anhaftenden  Feh- 
lerquellen, eine  schnelle,  sichere  und  sehr  bequeme  Operation  ge- 
stattet. 

Für  die  Untersuchung  gasförmiger  Körper,  deren  Analyse 
bei  Anwendung  des  Eudiometers  in  hohem  Grade  Zeit,  Mühe  und  Aus- 
dauer erfordert,  gewähren  die  von  mir  aufgefundenen  Methoden  eine 
wesentliche  Erleichterung. 
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Da  somit  die  Möglichkeit  gegeben  ist.  die  Zusammensetzung  aller 
organischen  Körper  bei  Weitem  genauer  zu  bestimmen,  als  diess  bisher 
geschehen  konnte,  wird  es  nothwendig  sein  viele  complicirtere  Verbin- 
dungen von  Neuem  der  Analyse  zu  unterwerfen. 

Berlin,  im  März  1867. 


Ueber   die  Löslichkeit  einiger  Erd-   und  Metallcarbonate  in 
kohlensäurehaltigem   Wasser. 

Von 

Prof.  Dr.  Rudolf  Wagner. 

Bei  Gelegenheit  der  Prüfung  einiger  in  den  letzten  Jahren  vor- 
geschlagenen Sodafabrikationsmethoden  war  es  mir  von  Interesse,  den 
Grad  dt*r  Löslichkeit  mehrerer  Erd-  und  Metallcarbonate  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  unter  Druck  zu  erfahren.  Die  in  dieser 
liichtung  von  mir  (unter  gütiger  Mitwirkung  des  Directors  der  hiesigen 
Fabrik  künstlicher  Mineralwasser,  Herrn  Mohr,  dem  ich  bei  dieser 
Gelegenheit  meinen  besten  Dank  abstatte)  angestellten  Versuche  —  die 
Literatur  bietet,  wenn  man  von  Lassaigne's  Arbeit*)  absieht,  nichts 
Brauchbares  dar,  selbst  G.  Bischof's  Lehrbuch  der  physikalischen 
und  chemischen  Geologie  enthält  nichts  —  führten  zu  folgenden  Re- 
sultaten. 

1.  Kohlensaurer  Baryt.  Chlorbaryum  wurde  in  wässriger 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefällt,  der 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
in  destillirtem  Wasser  suspendirt  und  diese  Flüssigkeit  unter  einem 
Druck  von  mindestens  sechs  Atmosphären  mit  luftfreiem  Kohlcnsäure- 
gas  gesättigt.  Die  mehrere  Wochen  lang  in  gut  verschlossenen  Flaschen 
aufbewahrte  Flüssigkeit,  in  der  noch  grosse  Mengen  von  Barytcarbonat 
ungelöst  sich  befanden,  wurde  filtrirt  und  das  Fiitrat  der  Unter- 
suchung unterworfen.  Die  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erhitzen 
bis   zum  Sieden   unter   Kohlensäureabgabe   und   setzt   bei  längere  Zeit 


*)  Journ.  f.  prakL.  Ghem.  XUY.  {tag.  247. 
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fortgesetztem Sieden  allen  Baryt  als  krystallinisches  Barytcarbonat 
(in  Form  von  Witherit)  ab.  In  der  von  diesem  Krystallpulver  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  lässt  sich  kein  Baryt  mehr  nachweisen.  Der  kry- 
stallinische  kohlensaure  Baryt,  wenn  er  durch  Zersetzung  des  Bicar- 
bonates  sich  ausscheidet,  scheint  daher  in  Wasser  so  gut  wie  unlös- 
lich zu  sein,  während  der  durch  Fällung  erhaltene  Niederschlag  von 
Barytcarbonat  nach  den  Versuchen  von  Fresenius*)  in  14137  Th. 
kaltem  und  in  15431  Th.  siedendem  Wasser  sich  löst. 

Aus  der  kohlensauren  Lösung  des  kohlensauren  Baryts  schied  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  mit  der  Zeit  ein  weisser 
schwerer  Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemenge 
von  Witherit  und  amorphem  Barytcarbonat  sich  erwies.  Ein  Baryt- 
bicarbonat  im  festen  Zustande  Hess  sich  nicht  darstellen.  Ob  das 
von   Boussingault   erhaltene    Barytsesquicarbonat   von   der  Formel 

Ba*  [Oft  (Rammeisberg'  sehe  Bezeichnungsweise)  wirklich  existjrt, 
3C0J 
wollen  wir  dahin  gestellt  sein  lassen.  Nach  meinen  Versuchen  bildet 
sich,  wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chlorbaryum  mit  Na- 
tronsesquicarbonat  fällt,  stets  ein  Niederschlag  von  Barytmonocarbonat, 
während  Bicarbonat  in  Lösung  bleibt.  Auch  beim  langsamen  Erhitzen 
einer  verdünnten  Lösung  von  Barytbicarbonat  geht  letztere  Verbindung 
sofort  in  einfach  kohlensaures  Salz  über.  Die  Annahme  von  Lassaigne, 
dass  beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  sechsfach  kohlensaurer  Baryt  sich  bilde,  Ist  durch  keinen  Ver- 
such gerechtfertigt. 

Was  die  Löslichkeitsverhältuisse  des  kohlensauren  Baryts  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  betrifft,  so  zeigen  die  von  früheren  Beobachtern  und 
Analytikern  gefundenen  Resultate  keine  Uebereiustimmung.  Nach 
Lassaigne**)  wird  bei  10°  C.  1  Theil  Barytcarbonat  von  588  Th. 
kohlensäurehaltigem  Wasser  aufgenommen,  während  nach  den  Versuchen 
von  Bineau***)  1267  Th.  kohlensaures  Wasser  dazu  gehören.  Bei 
meinen  Versuchen  fand  sich,  dass  1  Th.  kohlensauren  Baryts  unter  einem 
Druck  von  4—6  Atmosphären  sich  in  132,3  Th.  kühlensäurehaltigem 
Wasser    löst    und    dann    auch    bei    gewöhnlichem    Luftdrucke    gelöst 


♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  pag.  122. 

♦*)  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  pag.  253  und  Joum   f.  prakt 
Chemie  XLIV,  pag.  248. 
♦♦♦)  G.  Bischof,  Geologie,  2.  Aufl.  1864.  Bd.  U,  pag.  135. 
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l)leibt.  Denn  100  CG.  der  vom  überschüssigen  Barytcarbonat  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  ergaben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
0,87  4  Grm.  BaSO,,  entsprechend  OJ39  Grm.  oder  0,75  Proc.  BaCOj. 
1  Liter  der  kohlensauren  Barjtlösuug  gibt  beim  Kochen  7,25  Grm. 
chemisch  reines  Barytcarbonat. 

2.  Kohlensaures  Kupfer.  Der  in  Kupfervitriollösung  mit 
kohlensaurem  Natron  entstehende  Niederschlag  wurde,  nach  dem  Aus- 
waschen, mit  Wasser  und  Kohlensäuregas  unter  denselben  Bedingungen 
behandelt,  wie  oben  die  Barytflüssigkeit.  Die  Lösung  erschien  nach 
dem  Filtriren  grünlich  und  gab  bjeim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  einen 
grünen  amorphen  Niederschlag  von  kohlensaurcüi  Kupferhydroxyd. 
Das  im  Ueberschusse  angewendete  Kupfer carbonat  war  in  krystallinisches 
schön  grünes  Malachitpulver  übergegangen. 

Zum  Zwecke  der  Bestimmung  des  aufgenommenen  Kupfercarbonates 
wurden  500  CG.  des  Filtrates  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  einige  Zeit 
lang  im  Kochen  erhalten,  dann  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  um  die 
ausgeschiedene  Kupferverbindung  wieder  aufzulösen,  die  Lösung  mit 
Jodkalium  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  normalem  Natron- 
h}'l>osultit  (nach  der  Methode  von  de  U  a  e  n  *)  gemessen,  wobei  jedoch 
die  Starkelösung  weggelassen  und  die  Beendigung  der  Probe  einfach 
durcli  die  Kntfärbung  der  P'lüssigkeit  erkannt  wurde.  Obige  500  GC. 
Kupferlösung  brauchten  zum  Farblos  werden  10  CG.  Hyposuliit,  ent- 
hielten mithin  0,0633  Grm.  Kupfer,   100  Grm.  oder  GG.  aber 

0,01207  Grm.  Gu  oder 

0,0215       ))        GUGO3. 
1    Theil    neutrales    Kupfercarbonat    braucht    daher    zur    Lösung 
4690  Th.  kohlensaures  Wasser.    Lassaignc  gibt  an,  dass  das  kohlen- 
saure Kupferhydroxyd  3333  Th.  Wasser,  welches  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt ist,  zur  Lösung  erfordere. 

3.  Kohlensaures  Zink.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
aus  Zinkvitriol  und  kohlensaurem  Natron  wurde  mit  kohlensaurem  Wasser, 
wie  oben  angegeben,  behamlelt.  Das  Filtrat  trübt  sich  sofort  und  gibt 
beim  Erhitzen  einen  reichlichen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Zink- 
liydroxyd.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  setzt  sich 
ebenfalls  eine  amorphe  Verbindung,  kein  Zinkspath,  ab. 

100  GC.  des  Filtrates  wurden  bis  zur  Trockne  abgedampft  und 
der  Rückstand  geglüht.  Es  verblieben  0,322  Grm.  ZnO,  entsprechend 
0.528  Gnu.  ZnCOs- 

♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCl,  p.  237, 
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1  Th.  neutrales  Zinkcarbouat  erfordert  zur  Lösung  folglich  188  Tb. 
kohlensaures  Wasser.     Lassaigne  gibt  1428  Th.  an. 

4.  Kohlensaures  Eisen.  Eine  Lösung  von  (ttberschassigem) 
Spatheisenstein  in  kohlensäurebaltigem  Wasser  war  nach  dem  Filtriren 
farblos  und  wurde  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  schwarz  und  fast 
undurchsichtig,  einen  schwar/en  amorphen  Niederschlag  bildend. 

100  CC.  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
Salpetersäure  befeuchtet  und  geglüht  gaben  0,152  Grm.  Eisenoxyd, 
entsprechend  0,0725  Proc.  FeCO.v 

1  Th.  Eisencarbonat  braucht  zu  seiner  Lösung  1380  Th.  kohlen- 
saures Wasser. 

5  Kohlensaures  Mangan.  Das  Product  der  Behandlung 
von  gefälltem  Mangancarbonat  mit  Kohlensiture  und  Wasser  gab  ein 
Filtrat,  welches  erst  durch  längeres  Kochen  eine  weissliche  Trübung 
zeigte,  die  nach  ruhigem  Stehen  in  einen  höchst  geringen,  amor- 
phen Niederschlag  überging.  Nach  Lassaigne  löst  sich  1  Th.  Man- 
gancarbonat in  2500  Th.  kohlensäurehaltigem  Walser,  nach  meinen 
Versuchen  ist  das  Löslichkeitsverhaltiiiss  ein  weit  geringeres. 

6.  Kohlensaures  Blei.  Käufliches  Bleiweiss,  höchst  fein  zer- 
rieben und  mit  kohlensaurem  Wasser  unter  Druck  monatelang  digerirt, 
gab  ein  Filtrat,  in  welchem  Schwefel wasserstoffwasser  erst  nach  mehreren 
Tagen  einen  wahrnehmbarem  Niederschlag  von  Bleisulfuret  hervorrief. 
Basisches  Bleicarbonat  (aus  essigsaurem  Blei  und  kohlensaurem  Natron 
gefällt  und  gut  ausgewaschen)  gab  auf  gleiche  Weise  behandelt  in 
500  CC.  des  Filtrates  0,224  Grm.  PbS,  entsprechend  0,195  Grm. 
oder  0,039  Proc.  Blei.  Ein  Liter  solchen  Wassers  enthält  mithin 
0,39  Grm.  Blei. 

7.  Kohlensaure  Magnesia.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Magnesiajarboiiates  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck  sind 
noch  wenig  bekannt,  obgleich  auf  der  Löslichkeit  der  kohlensauren 
Magnesia  in  solchem  Wasser  zu  Bicarbonat  mehrere  interessante  Reac- 
tionen  beruhen,  so  z.  B.  die  der  von  F.  Find  eisen*)  zuerst  vor- 
geschagenen  Bereitung  von  kohlensaurer  Magnesia  aus  geglühten  Do- 
lomiten, ferner  die  des  von  W.  Weldon**)  empfohlenen  Verfahrens 
der    Fabrikation    von    Soda    aus    Chlornatrium.     Findeisen's    Me- 


*)  Jahresbericht  der  ehem.  Technologie,  I8ü0,  p.  255. 
**)  Jahresb  der  ehem.  Teehnologie,  1066,  p.  125. 
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thode  der  Darstellung  von  kohlensaarer  Magnesia  durch  Zersetzen 
einer  Lösung  von  Bicarbonat  entweder  durch  Erhitzen  derselben 
oder  auch  durch  Digeriren  mit  gebrannter  Magnesia  ist  ziemlich 
gleichbedeutend  mit  dem  Patent  von  Pattinson,  aber  welches 
A.  W.  Hof  mann*)  und  E.  Kopp**)  Mittheilungen  gemacht  haben. 
Die  chemische  Reinheit  des  so  erhaltenen  Präparates  und  die  ausser- 
gewöhnlich  voluminöse  Beschaffenheit  desselben  haben  die  Veranlassung 
gegeben,  dass  auch  in  Deutschland  die  kohlensaure  Magnesia  nach 
Pattinson-Findeisen's  Verfahren  dargestellt  wird,  so  u.  a.  in 
der  Fabrik  chemischer  Producte  von  Herrn  Gottlieb  Merkel  in 
Nürnberg,  der  als  Rohmaterial  seiner  Magnesiapräparate  (die  auf  der 
heurigen  Pariser  Ausstellung  auf  dem  Champ  de  Mars  den  uugetheilten 
Beifall  der  44**"  Juryclasse  fanden)  Dolomite  des  fränkischen  Jura 
anwendet.  W.  Weldon's  Vorschläge  der  directen  Darstellung  von 
Soda  aus  Kochsalz  beruhen  auf  der  Löslichkeit  des  Magnesiacarbonates 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck  und  auf  dem  Umstände, 
dass  eine  Lösung  von  Magnesiabicarbonat  mit  Kochsalzlösung  zusam- 
mengebracht, sich  sofort  umsetzt  unter  Bildung  von  sich  abscheidendem 
Natronbicarbonat  und  gelöst  bleibendem  Chlormagnesium.  Das  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  allem  Chlormagnesium  befreite  Na- 
tronbicarbonat wird  durch  Erhitzen  in  Soda  übergeführt,  wobei  die 
entweichende  Kohlensäure  von  neuem  zum  Auflösen  von  Magnesia  aus 
geglühten  Dolomiten  dient.  Ueber  die  Ausführbarkeit  dieses  Ver- 
fahrens im  Grossen  behalte  ich  mir  Mittheilungen  an  einer  andern 
Stelle  vor. 

Was  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  kohlensauren  Magnesia  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  betrifft,  so  erlaube  ich  mir  einfach  die 
Notizen  mitzutheilen,  welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Gottl.  Merkel 
in  Nürnberg  verdanke. 

Bei  einer  Temperatur  des  Wassers  von  -\-  5^  C.  braucht  1  Th. 
kohlensaure  Magnesia 

bei  1  Atmosphäre  Kohlensäure-Druck  761  Theile  Wasser. 


bei  2 

» 

n 

744       D 

TU 

bei  3 

» 

ft 

134       » 

» 

.     bei  4 

» 

» 

110,7    » 

1» 

bei  5 

)) 

» 

110       » 

D 

bei  6 

» 

» 

76       » 

» 

*)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries,  London  1863,  p.  34. 
♦♦)  Chem.  News  1863  p.  125;  Rupert  de  chimie  appl.  1863,  p.  4??, 
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zur  Lösung.  Es  ergibt  sich  aus  vorstehender  Tabelle,  dass  bei  3  und 
bei  G  Atmosphären  Kohlensäuredruck  eine  ganz  bedeutende  Zunahme 
der  Löslichkeit  bemerkbar  ist,  während  zwischen  4  und  5  Atmosphären 
fast  gar  kein  Unterschied  existirt.  Herr  G.  Merkel  hat  ferner  bei 
Versuchen  im  Kleinen  wie  beim  Fabrikbetriebe  gefunden,  dass  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  in  proportionalem  Verhältnisse  der  Absorp- 
tionsfähigkeit der  Kohlensäure  in  Wasser,  gleichgflltig  unter  welchem 
Atniosphärendruck,  die  Löslichkeit  der  kohlensauren  Magnesia  zu-  oder 
abnimmt. 

Wtirzburg,  den  5.  Juni  1867. 


Versuch  einer  maassanalytischeii  Bestimmung  des  Harnstoffes 
und  der  Harnsäure  im  Urin. 

Von 

J.  Löwenthal. 

1.  Wrtd  einer  reinen  Indigocanninlösung  1  CC.  Urin  hinzugesetzt, 
dann  mit  Chlorkalklösung  austitrirt,  so  wird  eine  bedeutende  Quan- 
tität Chlorkalk  mehr  verbraucht,  als  für  den  Indigocarmin  allein. 

2.  Wird  mit  Chamäleon  statt  mit  Chlorkalk  austitrirt,  so  ist  der 
Mehrverbrauch  ftlr  den  Harn  äusserst  gering,  und  steht  in  keinem 
Verhältniss  zu  dem  Mehrverbrauch  in  No.   1. 

3.  Die  Quantität  von  Chlorkalklösung,  welche  für  den  Urin  ver- 
braucht wird ,  ist  verschieden ,  je  nachdem  Salz-  oder  Schwefelsäure 
zum  Ansäuern  angewandt  wird;  bei  ersterer  Säure  wird  weniger  Chlor- 
kalklösung verbraucht,  als  bei  letzterer.  Ein  kleiner  Theil  dieses 
Mehrverbrauchs  scheint  von  der  grösseren  Flüchtigkeit  des  Chlors  her- 
zurühren, da  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  der  Geruch  des  Chlors 
mehr  hervortritt,  als  bei  Anwendung  von  Salzsäure. 

4.  Ist  die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  hinreichend  angesäuert,  so 
übt  ein  weiterer  Zusatz  derselben  Säure  keinen  Einfluss  auf  das  .Re- 
sultat des  Titrirens  aus. 

5.  So  wie  neben  Indigocarmin  kann  auch  neben  einem  Eisen- 
oxydulsalz der  Urin  titrirt  werden.  Wegen  der  Unregelmässigkeit,  welche 
beim  Ansänem  mit  Salzsäure  bei  der  Eisenbestimmung  entsteht,  wurde 
Ausschliesslicb  mit  Schwefelsäure  angesäuert.     Das   Ende   des  Titrirens 
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wurde  durch  Betupfen  mit  rothem  Blutlaugensalz  erkannt,  wenn  Chlor- 
kalk angewandt  wurde.  Auch  hier  verhält  sich  Chlorkalk  und  Chamäleon 
wie  in  No.   1   und  2. 

().  No.  5  gibt  ziemlich  übereinstimmende  Resultate  mit  No  1, 
wenn  bei  letzterem  Schwefelsäure  zum  Ansäuern  angewandi  wird.  Das 
Ende  der  Reaction  ist  bei  No.  1  ungleich  bequemer  zu  beobachten, 
wie  bei  No.   5. 

7.  Es  wurden  in  einem  Falle  für  25  CC.  Indigo  12  CC.  Chlor- 
kalk verbraucht,  für  25  CC.  Indigo  und  1  CC.  Urin  aber  27  CC. 
Chlorkalk,  also  15  CC.  für  den  Urin.  Wurde  dieser  Versuch  mit  den 
gleichen  Quantitäten  Indigo  und  Urin  wiederholt,  jedoch  so,  dass  mit 
19,5  CC.  Chlorkalk  inne  gehalten  wurde,  so  zeigte  sich  eine  tiefblaue 
Lösung,  deren  Farbe  allmählich  heller  wurde,  innerhalb  2  bis  3  Stunden 
aber  vollständig  verschwand;  die  Lösung  erschien  dann  gelb. 

8.  Werden  die  Versuche  wie  in  No.  7  mit  Eisenoxydulsalz  und 
Urin  ausgeführt,  so  erhält  man  schliesslich  dieselben  Resultate,  d.  h. 
die  zuerst  Eisenoxydul  in  beträchtlicher  Menge  enthaltende  Lösung 
enthält  zuletzt  kein  Eisenoxydul  mehr. 

9.  Wird  dem  Gemisch  von  Indigocarmm  und  Urin  nur  so  viel 
Chlorkalk  hinzugesetzt,  als  ersterer  für  sich  allein  verlangt  um  ent- 
färbt zu  werden,  so  bleibt  auch  nach  langer  Zeit  die  Lösung  blau 
Ebenso  wie  der  Indigo  verhält  sich  ein  Eisenoxydulsalz,  d.  h.  wenn  dem 
Gemisch  von  Eisenoxydulsalz  und  Urin  eine  nur  ersterem  entsprechende 
Menge  Chlorkalk  hinzugefügt  wird,  so  bleibt  die  Lösung  auch  nach 
längerer  Zeit  Eisenoxydul  enthaltend. 

10.  No.  2,7,8  und  9  beweisen,  dass  der  grösste  Theil  des 
Chlors  oder  der  unterchlorigen  Säure  nur  eine  vorübergehende  Ver- 
bindung eingeht. 

11.  Neben  Zinnsalz  ist  der  Chlorkalk  und  ebenso  Bromwasser 
ohne  alle  Wirkung  auf  den  Urin. 

12.  Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  die  Wirkung  des  ürines  in 
seinem  Gehalt  an  Harnstoff  und  Harnsätfre  zu  suchen  sei.  Dieses  hat 
sich  insofern  bestätigt,  dass  sich  Harnstoff  wie  der  Urin  in  den  bereits 
beschriebenen  Versuchen  verhält. 

13.  Auf  Harnsäure  wirkt  sowohl  Chlorkalk  als  Chamäleon.  Der 
geringe  Mehrverbrauch  in  No.  2  muss  daher  von  No.  1  abgezogen 
worden,  um  die  durch  den  Harnstoff  zersetzte  Menge  Chlorkalk  zu 
erfahren.  Bekanntlich  lässt  sich  Harnsäure  mit  Chamäleon  auch  ohne 
Indicator  messen,  also  hier  ohne  Indigocarmin  und  ohne  Eisenoxydulsalz. 

14.  Die  geringe  Quantität  Urin,    welche   zu    einer   Bestimmung 
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Döthig  ist,  höchstens  1  CC.  zur  Harnstoff-  und  5  CC.  zur  Harnsäure- 
Bestimmung,  verbunden  mit  dem  Umstände,  dass  die  Quantität  der 
übrigen  organischen  Bestandtheile  des  Harns  sehr  gering  ist,  gaben 
mir  die  Zuversicht,  dass  auf  diese  höchst  einfache  Weise  die  beiden 
Hauptbestandtheile  des  Urins  gemessen  werden  können. 

15.  In  der  folgenden  Tabelle  stelle  ich  einige  meiner  Versuche 
zusammen,  hauptsächlich  in  der  Absicht,  die  Uebereinstimmung  der 
unter  gleichen  Verhältnissen  erhaltenen  Zahlen  darzuthun.  25  CC.  der 
verwendeten  Indigocarminlösung  erforderten  soviel  Chlorkalk,  dass  — 
wenn  derselbe  zu  angesäuerter  Jodkaliumlösung  gebracht  wurde  — 
0,2  Grm.  unterschwefligsaures  Natron  nöthig  waren,  um  das  frei  ge- 
wordene Jod  aufzunehmen.  —  Die  Harnstoff lösung  enthielt  4  Grm. 
Harnstoff  und  die  Harnsäurelösnng  2  Grm.  saures  hamsaures  Natron 
im  Liter.  In  Betreff  des  Titrirens  bemerke  ich,  dass  man  bei  Indigo- 
carmin  so  langsam  operirte  (und  diess  ist  zur  Erlangung  richtiger  Re- 
sultate unumgänglich  nöthig),  dass  eine  noch  langsamere  Ausführung 
der  Operation  einen  Minderbedarf  an  Chlorkalk  nicht  ergab.  Einige 
Uebung  belehrt  in  dieser  Hinsicht  bald.  —  Die  in  der  Tabelle  enthal- 
tenen Zahlen  drücken  die  genommenen  CC.  aus. 


Wasser. 

Eisen- 
chlorür- 
lösung. 

Verdünnte 
Schwefel- 
säure. 

Urin. 

Hamstoff- 
lösung. 

Chlorkalk- 
lösung. 

Chamä- 
leon- 
lösung. 

750 

10 



___ 

14,1 

.^_ 

750 

10 



— 

14,1 

— 

750 

10 

1 

— 

33,8 

— 

750 

10 

1 

— 

33,0 

— 

750 

10 

1 

— 

33.5 

— 

750 

10 



— 

— 

7.5 

750 

10  . 

— 

— 

— 

7,5 

750 

10 

15 

— 

— 

9.9 

750 

10 

— 

5 

33,6 

— 

750 

Indigo- 
carmin. 

10 

5 

33,6 

750 

25 

10 

— 

— 

12,0 

— 

750 

25 

10 

1 

— 

32,2 

— 

570 

25 

10 

— 

5 

:i4.5 

.    — 
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16.  Ob  die  Resultate  den  im  Urin  enthaltenen  Harnstoff-  und 
Harnsäureniengen  genau  entsprechen,  d.  h.  ob  diese  Methode  wirklich 
eine  hinreichend  genaue  Bestimmung  beider  Körper  gestattet,  lassen 
die  erwähnten  Versuche  allerdings  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  ent- 
scheiden. Ich  hielt  sie  aber  für  wichtig  genug,  um  davon  Mittheilung 
zu  machen. 


Ueber   die  Bestimmunfi^    der   Salpetersäure    (und   salpetrigen 
Säure)  in  natürlichen  Gewässern. 

Von 

JustuB  Fuchs. 

Bei  Ausführung  der  mir  von  Seiten  des  Breslaaer  Gewerbevereins 
übertragenen  Untersuchung  des  hiesigen  Brunnenwassers  hatte  ich  Ge- 
legenheit beim  Behandeln  des  durch  Eindampfen  gewonnenen  Gesammt- 
Rückstandes  mit  Schwefelsäure  wiederholt  eine  auffallend  starke  Ent- 
wicklung von  Untersalpetersäure-Dämpfen  zu  beobachten,  welche  mit 
den  bei  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  Ueberführung  in  Ammo- 
niak erhaltenen  meist  sehr  niedrigen  Resultaten  so  wenig  übereinzu- 
stimmen schienen,  dass  sich  gegen  die  Anwendbarkeit  der  betreffenden 
Methoden  in  vorliegendem  Falle  wenigstens  gegründete  Bedenken  er- 
heben mussten.  Ueberdiess  ergaben  sowohl  die  nach  Harcourt's, 
wie  nach  Siewert's  Methode*)  wiederholt  und  mit  grösster  Sorgfalt 
ausgeführten  Bestimmungen  meist  sehr  bedeutende  Differenzen,  während 
die  Bestimmung  durch  Reduction  mittelst  Eisenchlorürs**)  bei  der  An- 
wesenheit meist  bedeutender  Mengen  organischer  Stoffe  nicht  anwend- 
bar erschien.  Da  die  Prüfung  der  betreffenden  Wasser  mittelst  Jod- 
kaliumstärkekleisters und  Schwefelsäure  die  Anwesenheit  salpetriger 
Säure  erkennrn  liess,  die  quantitative  Bestimmung  der  Letzteren  aber 
mit  übermangansaurem  Kali  bei  Anwesenheit  organischer  Stoffe  nicht 
zulässig  war,  so  versuchte  ich  die  Ermittelung  des  Gesammt-Gehaltes 
an  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  auf  nachfolgend  beschriebene 
Weise,  welche  sowohl  sehr  befriedigende  Uebereinstimmnng   der  Resnl- 


♦)  Fresenius,  Anl.  z.  quantit  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  429. 
♦*)  Ebendaselbst  p.  426. 
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täte,  als  auch  meist  bedeutend  grössere  Mengen   dieser  Säuren    ergab, 
als  bei  den  oben  erwähnten  Methoden  erlialten  wurden. 

2  Liter  Wasser  wurden  unter  allmählichem  Zusatz  von  reinem 
übermangansaurem  Kali  bis  zur  bleibenden  röthlichen  Färbung  auf  circa 
100  CC.  eingedampft,  in  einen  circa  500  CC.  fassenden  runden  lang- 
halsigen  Kochkolben  filtrirt  und  sammt  dem  Waschwasscr  in  letatercm 
auf  circa  250  CC.  eingekocht.  Um  bei  letzterer  Operation  das  meist 
unvermeidliche  Stossen  zu  verhindern  genügt  ein  kleiner  Zusatz  von 
gefälltem  kohlensaurem  oder  schwefelsaui^em  Baryt.*)  Nach  dem  Er- 
kalten wurde,  im  Falle  diess  nöthig,  noch  übermangansaures  Kali  bis 
zur  lebhaften  Rothfärbung  und  sodann  verdünnte  reine  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  bei  massiger  Siedeliitze  langsam  destillirt,  während  das 
die  Destillationsproducte  abführende  Rohr  dicht  an  dem  Boden  eines 
runden  Kochkolbens  ausmündete,  in  welchem  in  Wasser  sus[)en(lirter 
kohlensaurer  '  Baryt  vorgeschlagen  war.  Diese  Vorlage  wurde  durch 
Einstellen  in  kaltes  Wasser  abgekühlt,  und  die  Destillation  so  lange 
fortgesetzt,  bis  die  Bildung  dichter  weisser  Dämpfe  das  Uebergehen 
von  Schwefelsäure  erkennen  Hess.  Vor  dem  Unterbrechen  der  Destil- 
lation muss  selbstredend  die  Vorlage  soweit  zurückgezogen  werden,  dass 
die  darin  ausmündende  Röhre  das  Destillat  nicht  mehr  berührt.  Letz- 
teres (nach  dem  Erkalten  und  Absitzen-Lassen ,  welches  in  Folge  des 
gebildeten  schwefelsauren  Baryts  oft  6  bis  8  Stunden  dauerte),  von 
dem  unzersetzt  gebliebenen  kohlensauren  und  schwefelsauren  Baryt  ah- 
filtrirt  und  mit  Schwefelsäure  gefällt,  ergibt  die  dem  Salpetersäure-  und 
Chlor-Gehalt  des  Wassers  entsprechende  Menge  schwefelsauren  Baryt, 
aus  welchem  sich  nach  Abzug  der  dem  bereits  ermittelten  Chlor-Gehalt 
äquivalenten  Menge  desselben  Salzes  die  gesuchte  Salpetersäure  berech- 
nen lässt.  Da  durch  den  Zusatz  von  übermangansaurem  Kali  ausser 
der  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  auch  die  Ueberführuug   der  sal- 


*)  Durch  den  Zusatz  von  gefälltem,  aber  nicht  getrocknetem  oder  ge- 
glühtem kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Baryt  wird  gleichzeitig  der  ruhige 
Gang  der  nachfolgendeu  Destillation  bedingt,  welche  ohne  diesen  Zusatz  durch 
das  meist  unvermeidliche  heftige  Stossen  oft  unausführbar  wird.  Sämmtliche 
Destillationen  bei  circa  40  Analysen  wurden  in  einem  und  demselben  dünn- 
wandigen Kochkolhen  direct  über  der  Lampe  ohne  jeden  Unfall,  Ueberspritzen 
oder  Zurücksteigen  der  vorgeschlagenen  Flüssigkeit,  ausgeführt.  Es  dürfte 
Bonach  der  genannte  Zusatz  in  vielen  entsprechenden  Fällen  zur  Vermeidung 
des  so  störenden  Stossens  zu  empfehlen  sein 
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petrigen  Säure  in  Salpetersäure  bewirkt  wurde,  so  entsprach  das  Re- 
sultat der  Gesamnit-Menge  beider  Säuren,  wobei  natürlich  NOg  als  NOs 
in  Rechnung  kam.  Da  nach  Wo  hl  er*)  beim  Behandeln  von  Ammo- 
niak mit  übermangansaurem  Kali  salpetrige  Säure  gebildet  wird,  so 
könnte  hierdurch  die  Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtigt  werden 
und  wurde  dalier,  um  die  Grösse  des  Einflusses  dieser  Reaction  festzu- 
stellen, eines  der  Wasser,  bei  welchem  die  qualitative  Prüfung  eine 
ziemlich  starke  Ammoniak-Reaction  zeigte,  in  der  Weise  behandelt, 
(lass  das  Eindampfen  desselben  ohne  Zusatz  von  Chamäleon  und  zwar 
zuletzt  in  einem  Kolben  durch  Kochen  unter  Zusatz  von  reiner  Kali- 
lauge bewirkt  wurde.  Die  so  von  Ammoniak  befreite  Flüssigkeit  mit 
Chamäleon  versetzt ,  filtrirt  und  wie  oben  behandelt  ergab  nur  so  ge- 
ringe Differenzen  gegen  die  ohne  jene  Vorsichtsmaassregeln  erhaltenen 
Resultate,  dass  hieraus  kein  Bedenken  gegen  diese  Methode  abzuleiten 
sein  dürfte. 

Um  endlich  Belege  für  die  Zuverlässigkeit  der  beschriebenen  Be- 
stiramungsweise  zu  gewinnen ,  wurde  in  einer  wässrigen  Lösung  von 
reinem  Chlorbaryum  und  reinem  salpetersaurem  Baryt  der  Gehalt  an 
beiden  Salzen  zusammen  durch  Fällen  einer  abgemessenen  Menge  der- 
selben mit  Schwefelsäure  bestimmt.  100  CC.  der  Lösung  ergaben 
bei  3  Bestimmungen: 

1,7211   Grm.   schwefelsauren  Baryt. 

1J196      „ 

1,7190      „ 

zusammen  5,1597,  also  im  Mittel   1,7199  Grm. 
Nach  (Um  DcNtilliron  mit  Schwefelsäure  in  <ier  beschriebenen  Weise 
rcsullirtcn  bt'i  5   Versuchen  aus  100  CCi 

1,7302  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 
l,7o»7t5        „  ,f  ,. 

1,7378  „ 
1,72<»9  „ 
1,7387 

zusammen   8,6758,  also  im   Mittel   1,7352  Grm. 

Differenz  0,0153  oder  1,53  Proc.  und 
würde,  da  1  schwefelsaurer  Baryt  circa  »/a  Chlor  und  circa  Vs  Sal- 
petersäure entspricht,  die  Bestimmung   beider  zusammen   um  ca.  0,65 


♦)  (  hem.  Centralbl.  1866.  p.  6U.  Will's  Jahresber.  d.Chein.  1665.  p.  160. 
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Proc.  zu  hoch  ausfallen,  welche  Erscheinung  möglicherweise  darin  ihre 
Erklärung  finden  dürfte,  dass  kohlensaurer  Baryt  in  einer  Lösung  von 
Chlorbaryum  und  salpetersaurem  Baryt  leichter  löslich  ist,  als  in  Wasser, 
worüber  weitere  Ermittlungen  vorbehalten  bleiben. 

Ob  nun  der  hier  in  Breslau  gefundene,  meist  so  auffallend  hohe 
Gehalt  an  salpetersauren  Salzen  im  Brunnenwasser  lediglich  in  den 
allerdings  abnormen  örtlichen  Verhältnissen  zu  suchen  ist,  oder  ob 
hieran  die  betreffende  Bestimmungsmethode  einigen  Antheil  hat,  wage 
ich  nicht  zu  entscheiden,  jedenfalls  aber  bestätigt  sich  hier,  die  auch 
von  Fresenius  ausgesprochene  Ansicht *) ,  dass  die  Salpetersäure- 
Mengen  im  Brunnenwasser  meist  viel  bedeutender  sind,  als  man  bisher 
annahm,  und  die  daraus  hervorgehenden  Fehlerquellen  bei  Bestimmung 
der  organischen  Stoffe  aus  dem  Verluste  beim  Glühen  des  Gesammt- 
Rückstandes  oft  sehr  unterschätzt  werden. 

Breslau,  im  iMärz  1867. 


Ueber  die  Ermittelung  des  Alauns  im  Weine  und   über  die 
künstliche  Färbung  desselben. 

Von 

Giuseppe  Eomei  und  Pauste  Sestini  **). 

Bei  Gelegenheit  einer  Weinuntersuchung  fanden  wir,  dass  die  ge- 
wöhnlichen Methoden,  Alaun  im  Weine  nachzuweisen,  nicht  zweckent- 
sprechend sind;  wir  sahen  uns  daher  veranlasst,  Untersuchungen  an2u- 
stellen,  um  womöglich  eine  bessere  aufzufinden.  Ehe  wir  jedoch  zur 
Beschreibung  der  von  uns  vorgeschlagenen  Methode  übergehen,  wollen 
wir  kurz  die  Gründe  angeben,  aus  denen  die  bisher  üblichen  verlassen 
werden  müssen. 

Ein  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  den  Wein  zur  Trockne 
verdampft,    calcinirt    und  den  Rückstaud    mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 


♦)  Diese  Zeitschrift  V,  p.  23. 

**)  Von  den  Verfassern  mitgetheilt;  aus  dem  Italienischen  übersetzt  von  der 
Bedaction. 
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SMure  aufnimmt.  Die  saure  Lösung  wird  filtrirt  und  dann  mit  Ammo- 
niak übersättigt.  Da  nun  aber  ausser  Thonerde  auch  Magnesia,  Eisen- 
oxyd und  Phosphorsüurc  in  dem  Aschpnrückstand  vorhanden  sind,  so 
gehen  diese  Körper  in  die  saure  Lösung  über  und  werden  durch  das 
Ammoniak  aus  derselben  ausgefällt,  weshalb  der  Niederschlag  nicht 
bloss  aus  Thonerde,  sondern  auch  aus  phosphorsaurer  Ammonmagnesia, 
Eisenoxyd  u.  s.  w.  besteht.  Man  könnte  nun  irrthttmlicher  Weise 
den  erhaltenen  Niederschlag  für  Thonerde  ansehen,  während  diese,  wie 
wir  si)iiter  sehen  werden,  wenigstens  grossentheils  in  der  Flüssigkeit 
zurückbleiben  kann.  —  Manche  rathen,  den  zu  untersuchenden  Wein 
mit  Bleiessig  zu  behandeln,  den  Bleiüberschuss  mit  Schwefelwasserstoff 
zu  fällen,  zu  tiltriren  und  dann  mit  Ammoniak  bis  zu  entschieden  al- 
kalischer Reaction  zu  versetzen.  Diese  Methode  bietet  fast  die  näm- 
lichen Schwierigkeiten  dar  wie  die  erste,  und  entspricht  also  dem  Zwecke 
des  Analytikers  nicht;  wollte  man  dieselbe  dennoch  adoptiren,  so  könnte 
man,  um  die  lästige  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes  zu  vermeiden, 
den  üeberschuss  des  Bleisalzes  ohne  allen  Nachtheil  mit  Schwefelsäure 
ausfällen.  « 

Das  Verfahren,  den  Wein  mit  Chlor  zu  entfärben  und  dann  mit 
Ammoniak  zu  fällen,  liefert  gewöhnlich  einen  aus  phosphorsauren  Sal- 
zen, Eisenoxyd  und  Thonerde  gemengten  Niederschlag  und  ist  überdiess 
langwierig,  beschwerlich  und  unbequem. 

Prof.  G.  Orosi  schlägt  vor,  den  Wein  zum  Kochen  zu  bringen, 
kohlensaures  Ammoniak  im  Ueberschusse  und  dann  Ammoniak  zuzu- 
fügen. Durch  den  Zusatz  des  letzteren  bildet  sich  ein  flockiger  Nie- 
derschlag, der  zugleich  mit  dem  durch  das  kohlensaure  Ammon  her- 
vorgebrachten gesammelt  und  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salpeter- 
säure geglüht  wird.  Man  nimmt  nun  den  Rflckstand  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  auf  und  behandelt  ilin,  um  die  Thonerde  zu  fällen, 
von  Neuem  mit  Ammoniak.  Aber  auch  bei  dieser  Verfahr ungsweise 
fallen,  nach  demselben  Autoren  (Dizionario  di  scienze,  Industrie^  arti, 
etc.  Livorno  1862),  ausser  Thonerde  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
und  Eisenoxyd  nieder,  und  sie  ist  demnach  auch  nicht  zweckentspre- 
chend, wenn  man  die  Thonerde  zu  isoliren  beabsichtigt. 

Aus  diesen  kurzen  Betrachtungen  ergibt  sich,  dass  die  bis  jetzt 
zur  Ermittelung  des  Alauns  im  Weine  angewandten  Methoden  alle  an 
dem  erheblichen  Mangel  leiden,  dass  sie  die  Thonerde  mit  andern  Kör- 
pern (Phosphorsäure,  Magnesia  und  Eisenoxyd)  vermengt  liefern,  welche 
die  Menge    der    gesuchten  Substanz    vermehren    und    überdiess  zu  dem 
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Irrthume  verleiten  können,  den  aus  phosphorsauren  Salzen  bestehend^'n 
Niederschlag  für  Thonorde  zu  halten. 

Ausser  den  erwähnten  ist  uns  jedoch  noch  ein  anderer,  sehr  er- 
heblicher Uebelstand  aufgestossen,  dessen  unseres  Wissens  bis  jetzt  noch 
Niemand,  wenigstens  mit  Rücksicht  auf  die  Ermittelung,  mit  der  wir 
uns  beschäftigen,  Erwähnung  gcthan  hat  *).  Wenn  man  zu  einer  Alaun- 
lösung, selbst  einer  conccntrirten,  Ammoniak  setzt,  kann  es,  wenn  das 
Fällungsmittel  nicht  vorsichtig  zugefügt  wird,  vorkommen,  dass  keine 
Trübung  entsteht,  wie  dicss  auch  von  Anderen  angegeben  worden,  denn 
das  Ammoniak  löst  das  Thonerdehydrat  leicht  auf  und  wenn  man  da- 
her nicht  vorsichtig  operirt,  kann  man  bei  Prüfung  von  Flüssigkeiten, 
welche  ein  Thonerdesalz  in  massiger  Menge  enthalten,  die  Thonerde 
ganz  übersehen. 

Nachdem  wir  alle  diese  Uebelstände  constatirt  hatten,  lag  nichts 
naher,  als  dass  bei  uns  der  Wunsch  entstand,  einen  anderen  Weg  zu 
ermitteln. 

Zuerst  versuchten  wir  es,  die  Dialyse  anzuwenden;  aber  bald 
überzeugten  wir  uns  davon,  dass  wir  vermittelst  derselben  die  er- 
warteten Resultate  nicht  erhalten  würden.  In  der  That  war  die 
Alaunmenge,  welche  in  24  Stunden  durch  den  Dialysator  ging,  sehr 
unbedeutend  und  stand  sicher  in  keinem  Verhältnisse  zu  der  von 
uns  dem  Weine  zugesetzten.  Zudem  fanden  sich  in  dem  Dialysate 
auch  die  anderen'  im  Weine  enthaltenen  Salze  und  ein  grosser  Theil 
der  organischen  Substanzen,  weshalb  man  immer  wieder  auf  dis  Cal- 
ciniren  und  die  nachherige  Anwendung  von  Ammoniak  zurückkommen 
musste.  Gewonnen  war  somit  nichts,  da  es  nicht  gelungen  war, 
den  Alaun  durch  die  Dialyse  von  anderen  Salzen,  namentlich  den  phos- 
phorsauren, zu  scheiden,  welche  sich  so  schwer  von  der  Thonerde  Ib 
reinem  Zustande  trennen  lassen. 

Unter  den  bekannten  Methoden  blieb  uns  also  nur  noch  die  von 
Lassaigne  übrig ;  aber  bedenkt  man,  wie  viele  Substanzen  im  Weine 
enthalten  sind,  so  bemerkt  man  leicht,  wie  auch  diese  zu  ii'rigen  Fol- 
gerungen führen  köime  und  dass  man  daher  bei  ihrer  Anwendung  sehr 
vorsichtig  zu  Werke  gehen  muss,  oder  sie  höchstens  als  erstes  Erken- 
nangsmittel  gebrauchen  kann. 


♦)  In  BetreflF  der  Löslichkeit  des  Thouerdehydrates  in  Ammoniak  vergl. 
meine  Anleit  zur  quant.  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  136.    R.  F. 
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Im  Folgenden  theilen  wir  nun  die  von  uns  vorgeschlagene  Me- 
thode mit,  von  deren  Genauigkeit  wir  uns  durcli  wiederholte  Versuche 
überzeugt  haben. 

Man  calcinirt  einen  Theil  des  Weines  und  nimmt  den  Rückstand 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  auf,  filtrirt  und  setzt  dem  Filtrate 
Aetzkali  im  Ueberschusse  zu.  Hierauf  kocht  man  eine  Zeit  lang,  fil- 
trirt nochmals  und  behandelt  nach  dem  Erkalten  mit  Chlorammonium. 
In  dem  Maasse,  wie  dasselbe  zu  der  Lösung  gesetzt  wird,  bildet  sich, 
wenn  im  Weine  Alaun  vorhanden  war,  ein  flockiger  Niederschlag  mit 
den  der  Thonerde  eigenthümlichen  Kennzeichen.  Anstatt  Kali  würde 
man  auch  Ammoniak  anwenden  können,  und  es  genügt  alsdann,  die 
Flüssigkeit  stark  zu  schütteln,  zu  filtriren,  zu  kochen  und  erkalten  zu 
lassen,  um  den  Ueberschuss  des  Alkali  auszutreiben.  Es  setzt  sich 
dann,  während  das  Ammoniak  entweicht,  die  von  demselben  iu  Lösung 
erhaltene  Thonerde  ab  und  kann  an  den  ihr  eigenthümlichen  Kenn- 
zeichen erkannt  werden.  Mit  Hülfe  des  angegebenen  Verfahrens  kann 
man  den  Alaun  in  einem  Weine  entdecken,  der  nur  ein  Tausendstel 
und  selbst  noch  weniger  enthält. 

Wirklich  gelang  es  uns  bei  gleichzeitiger  Austeilung  eines  Con- 
tröleversuches  mit  demselben  Weine,  dem  kein  Alaun  zugesetzt  worden 
war,  den  Alaun  iu  dem  Theile  nachzuweisen,  welchem  wir  20  Centi- 
gramme  auf  ein  Liter  zugesetzt  hatten,  und  zwar  schon  bei  Anwendung 
von  nur  250  CC. 

Der  Hergang  bei  diesem  Verfahren  ist  sehr  einfach.  Durch  das 
Alkali  werden  die  phosphorsauren  Salze  der  Erden,  das  Eisenoxyd  und 
die  Thonerde  ausgefällt,  aber  letztere  löst  sich,  namentlich  beim  Er- 
kalten ,  in  dem  Kali ,  das  jedoch  auch  etwas  Phosphorsäure  auf- 
lösen wird.  Durch  den  Zusatz  des  Chlorammoniums  fällt  schliess- 
lich die  Thonerde  als  Hydrat  und  theilweise  als  phosphorsaures  Salz 
nieder.  Da  aber  die  Phosphorsäure  ira  Weine  nur  in  geringer  Menge 
vorkommt,  so  kann  man  sie  bei  einer  qualitativen  Untersuchung  ausser 
Acht  lassen  und  selbst  bei  einer  quantitativen,  wenn  es  sich  nicht  um 
eine  höchst  genaue  Analyse  handelt. 

Denn  wo\lte  man  die  Thonerde  ganz  genau  bestimmen,  so  müsste 
man,  um  sidier  zu  sein  alle  Phosphorsäure  abzuscheiden,  zu  dem  Ver- 
fahren von  Fresenius  oder  Wacken roder  greifen ,  welches  be- 
kanntlich darin  besteht,  dass  man  die  Phosphorsäure  mit  kohlensaurem 
Baryt  fällt. 
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Es  bleibt  uns  jetzt  noch  übrig,  einige  Worte  über  die  künst- 
liche Färbung  des  Weines,  besonders  mit  einem  Decocte  von 
Campesche-  oder  Brasilienholz,  zu  sagen. 

Wird  dem  Weine  einer  der  angegebenen  Farbstoffe  zugesetzt,  so 
bekommt  er  immer  einen  etwas  widerlichen  Geschmack  und  einen  Stich 
in's  Gelbliche,  der  den  Betrug  auf  den  ersten  Blick  erkennen  lässt. 
Um  die  Frage  auch  analytisch  zu  entscheiden,  haben  wir  Versuche  an- 
gestellt mit  reinem  Wein  und  mit  solchem,  dem  wir  ein  Decoct  von 
Campescheholz  oder  einen;  Brasilienholzaufguss  zugesetzt  hatten.  Wir 
überzeugten  uns,  dass  der  Zusatz  mit  den  von  den  Autoren  angegebe- 
nen Mitteln  —  Bleiessig,  Alkali,  kohlensaure  Alkalien,  Gerbsäure  und 
Gelatine  —  nicht  nachzuweisen  ist.  Und  diess  ist  nicht  zu  ver- 
wundern, denn  wenn  auch  die  Farbstoffe  des  Weines  und  die  des  Cam- 
peschfholzes  u.  s.  w.  allein  mit  den  angegebenen  Reagentien  verschie- 
dene Färbungen  liefern,  so  findet  diess  doch  nicht  mehr  statt,  wenn 
sie  vermischt  werden. 

Da  ausserdem  der  Farbstoff  der  Weine  von  Land  zu  Land  und 
so  zu  sagen  von  Weinberg  zu  Weinberg  wechselt,  so  kann  man  nach 
einer  blossen  Modification  der  Farbe,  die  ebensogut  in  der  Natur  des 
dem  Weine  eigenthümlichen  Farbstoffes  begründet  sein  kann,  nicht  über 
den  Betrug  aburtheilen. 

Das  beste  Mittel  zur  Entdeckung  des  Betrugs,  wenigstens  bei  mit 
Campesche-  oder  Brasilienholzaufguss  gefärbten  Weinen  ist  folgendes: 
Man  unterwerfe  ein  halbes  Liter  des  verdächtigen  Weines  der  Dialyse. 
Ist  der  Wein  ein  natürlicher,  so  hat  die  äussere  Flüssigkeit  nach  eini- 
gen Stunden  eine  rosenrothe  Färbung  angenommen,  war  dagegen  Cam- 
pesche- oder  Brasilienholz-Decoct  zugesetzt,  so  ist  die  Farbe  der  äus- 
seren Flüssigkeit  eine  gelbe.  Ueberdiess  erhält  man  bei  Prüfung  der 
äusseren  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  oder  mit  Bleiessig  so  deutliche 
Kennzeichen,  dass  sie  vortrefflich  zur  Erkennung  des  Farbstoffes  be- 
nutzt werden  können.  In  der  nächstehenden  kleinen  Tabelle  verzeichnen 
wir  die  Resultate,  welche  wir  bei  unseren  Versuchen  mit  reinen  und 
küiisllich  gefärbten   Weinen  erhalten  haben. 
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Mit  Bleiessig.  Mit  Schwefels&ure. 


Reiner  dialysirter  Wein         dunkelbläulichgraue  '  violettroth 

Farbe  ! 


I  I 

Mit  Campecheholz  gefärb.       dunkelblaue  Farbe    !  schwach  rosenfarbig 
ter  Wein  i  ® 


Mit  Brasilienholz  gefärb-    |     ^^^^^^^^^  p^^^^       ^^^^^^^  rosenfarbig. 
ter  Wein  " 


Ueber   die  Trennung    der   Oxyde,    welche    aus    einer    freie 

Salzsäure    enthaltenden    L(')sung    durch    Schwefelwasserstoff 

nicht  gefällt  werden. 

Von 

Julias  Thomsen, 

Profeif8or  der  Chemie  an  der  Univenität  Kopenhagen.  *) 

Die  Trennung  der  Oxyde,  welche  von  Schwefelwasserstoff  in  einer 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  nicht  niedergeschlagen  werden, 
bietet  im  Gange  der  (qualitativen  Analyse  immer  einige  Schwierigkeiten 
dar,  selbst  wenn  die  Lösung  nur  die  am  häufigsten  vorkommenden 
Körper  enthält. 

Diese  Schwierigkeiten,  die  besonders  durch  die  Anwesenheit  von 
Phospliorsäure,  Chromsäure  oder  Chromoxyd  bedingt  erscheinen,  werden 
durch  die  Methode,  welche  ich  im  Folgenden  auseinandersetzen  will, 
völlig  beseitigt. 

Nehmen  wir  an,  die  Flüssigkeit  enthalte  ausser  Kali  und  Natron 
die  Oxyde   des  Eisens,  Aluminiums,    Chroms,   Zinks,    Nickels,    Kobalts 


'^)  Von  dem  Verfasser  mitgetheilt;  aus  dem  Französischen  übertragen  von 
der  Redaction. 
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und  Mangans,    sowie  Baryt,    Strontian,    Kalk  und  Magnesia.     Um  nun 
die  11  letzten  Oxyde  zu  trennen,  verfährt  man  folgendermaassen. 

Nachdem  man  die  Metalle,  deren  Schwefelverbindungen  •  aus  über- 
schüssige Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeiten  fällbar  sind,  mit  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  hat,  kocht  man  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  oder 
etwas  chlor  saurem  Kali. 

Die  Lösung,  in  der  das  Eisen  und  Chrom  als  Oxyde,  das  Man- 
gan als  Oxydul  enthalten  sind,  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
handelt, welche  den  Bar}!  und  Strontian  und,  je  nach  Umständen,  den 
Kalk  in  Form  schwefelsaurer  Salze  abscheidet. 

Man  fällt  dann  das  Eisen  und  die  Thonerde  als  phosphorsaure 
Salze,  indem  man  zu  dem  Filtrate  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss, 
Essigsäure  und  phosi)horsaures  Natron  setzt.  Diese  Fällung  muss  in 
der  Kälte  vorgenommen  werden,  denn  dann  fallen  Eisen  und  Thonerde 
völlig  aus,  ohne  dass  Phosphate  der  anderen  Basen  mit  niedergerissen 
werden,  weil  diese  sämmtlich,  mit  Einschluss  des  phosphorsauren  Chrom- 
oxydes, in  einer  kalten  hinreichend  verdünnten  Lösung  von  Essigsäure 
löslich  sind,  während  beim  Erhitzen  der  Niederschlag  auch  dreibasisch 
phosphorsaure  Salze  des  Chroms,  Zinks  und  Mangans  enthält.  Man 
bedient  sich  mit  Essigsäure  versetzten  phosphorsauren  Natrons,  damit 
sowohl  in  der  Lösung  als  auch  im  Fällungsmittel  freie  Essigsäure  vor- 
handen ist. 

Nachdem  so  Eisen  und  Thonerde  abgeschieden  sind,  leitet  man 
Schwefelwasserstoff  ein,  um  das  Zink  als  Schwefelzink  zu  fällen. 

Man  filtrirt  und  neutralisirt  das  Filtrat  fast  völlig  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  leitet  wieder  Schwefelwasserstoff  ein.  Kobalt  und 
Nickel  scheiden  sich  aus,  und  wenn  man  nur  eine  Spur  freier  Essig- 
säure in  der  Lösung  gelassen  hat,  so  enthält  der  Niederschlag  kein 
Mangan. 

Man  filtrirt  dann  und  kocht  die  Lösung  mit  unterchlorigsaurem 
Natron.  Dadurch  werden  Chrom  und  Mangan  oxydirt  und  letzteres 
schlägt  sich  als  Hyperoxyd  vollständig  nieder,  während  die  gebildete 
Chromsäure  in  Lösung  bleibt. 

.  Der  Niederschlag  wird  mit  wenig  warmer  Essigsäure  ausgewaschen, 
wodurch  er  von  Kalk  und  Magnesia,  die  möglichenfalls  mit  niederge- 
fallen sein  können,  befreit  wird.  Nachdem  man  dann  den  Kalk  durch 
oxalsaures  Ammon  abgeschieden  hat,  fügt  man  zum  Filtrate  Chloram- 
monium, Ammon  und  phosphorsaures  Natron  und  erhält  so  die  Mag- 
nesia in  Form  phosphorsaurer  Ammou-Maguesia. 
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Es  ist  jetzt  nur  noch  das  Chrom  in  Lösung  und  zwar  als  Chrom- 
säure, die  schon  an  ihrer  gelben  Farbe  in  der  von  dem  Manganhyper- 
oxyd abfiltrirten  Flüssigkeit  zu  erkennen  ist.  Ausserdem  kann  man 
sie  leicht  mit  Hülfe  eines  Bleisalzes  nachweisen,  denn  das  chromsaure 
Bleioxyd  ist  immer  an  seiner  Farbe  kenntlich,  selbst  wenn  in  dem  Nie- 
derschlage, der  übrigens  auch  andere  Bleisalze  enthalten  kann,  nur 
Spuren  davon  vorhanden  sind. 

Diese  Methode  bietet  also  das  Eigenthümliche,  dass  man  fortwäh- 
rend mit  einer  freie  Essigsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  operirt,  und 
trennt  das  Eisen  und  die  ThQperde  von  den  anderen  Oxyden  durch 
Füllen  mit  phosphorsaurem  Natron  aus  einer  essigsauren  Lösung.  Aus- 
serdem bietet  sie  die  Vortheile,  dass  der  Gang  der  Analyse  immer 
derselbe  ist,  dass  die  verschiedenen  vorhandenen  Körper  nach  einander 
in  derselben  Lösung  gefilllt  werden,  dass  sie  sich  sogleich  erkennen 
lassen,  ohne  dass  man  genöthigt  ist,  andere  Versuche  anzustellen,  und 
dass  man  sie  alle,  mit  Ausnahme  des  Kalks,  jedesmal  in  einem  einzi- 
gen Niederschlage  erhält.  Endlich  nähert  sie  sich  den  in  der  quanti- 
tativen Analyse  angewandten  Methoden  sehr  und  empfiehlt  sich  durch 
ihre  Genauigkeit. 


üeber  eine  neue  Reaction  des  arsensaureu  Eisenoxyds. 

Von 

Dr.  G.  Lunge. 

Zur  Analyse  eines  Arsenkieses  aus  Cornwall,  in  welchem  ich  Silber 
vermuthete  und  wo  möglich  schon  auf  nassem  Wege  nachweisen  wollte, 
behandelte  ich  2  —  3  Grm.  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  ,•  dampfte  zur  Trockne  ab 
und  nahm  den  Rückstand  wieder  mit  etwa  10  CC.  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  auf.  Die  abtiltrirte  Lösung  hat  sich  bis  jetzt 
(seit  14  Tagen)  in  der  Kälte  vollkommen  klar  gehalten,  zeigt  aber 
folgende  merkwürdige  Reaction. 

Als  ihr  Wasser  zugesetzt  wurde,  um  sie  auf  einen  zur  Einleitung 
von  Schwefelwasserstoff  hinreichenden  Verdünnungsgrad  zu  bringen, 
entstand,  nachdem  der  Wasserzusatz  eine  gewisse  Grenze  erreicht  hatte, 
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•  eine  Trübung,  und  bei  noch  weiterer  Verdünnung  fiel  ein  dicker,  weiss- 
lich  gelber  Niederschlag ,  welcher  auch  beim  Erhitzen  der  Lösung 
nicht  wieder  gelöst  wurde.  Im  Gegentheil ,  die  ursprüngliche  concen- 
trirte  Lösung  trübt  sich,  wenn  sie  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  wird, 
und  lässt  einen  ähnlichen,  anscheinend  etwas  intensiver  gelben  Nieder- 
schlag fallen,  welcher  beim  Erkalten  bleibt,  während,  wie  gesagt,  die 
concentrirte  Lösung  in  der  Kälte  ganz  unverändert  klar  bleibt.  Die 
davon  abfiltrirte  Lösung,  mit  mehr  Wasser  verdünnt  und  zum  Kochen 
erhitzt,  scheidet  eine  fernere  Menge  Niederschlag  aus  und  so  geht  das 
fort,  bis  beinahe  alle  Arsensäure  aus  der  Lösung  entfernt  ist.  Beide 
Niederschläge,  der  durch  Verdünnung  und  der  durch  Erhitzen  ent- 
standene, zeigen  ganz  dieselben  Reactionen.  Sie  lösen  sich  in  der 
Flüssigkeit  wieder  bei  Zusatz  von  Schwefel-,  Salz-  oder  Salpetersäure, 
aber  nicht  von  Essigsäure;  im  Gegentheil,  der  Zusatz  von  concentrirter 
Essigsäure  zu  der  concentrirten  ursprünglichen  Lösung  bringt  sofort 
den  Niederschlag  hervor.  Nach  vollkommenem  Auswaschen  untersucht, 
zeigte  sich  derselbe  lediglich  aus  arsensaurem  Eisenoxyd  bestehend. 
Auch  nach  dem  Trocknen  löst  sich  dasselbe  schnell  in  Mineralsäuren, 
aber  nicht  in  Essigsäure,  auch  nicht  in  Ammoniak;  das  letztere  scheint 
ihm  jedoch  Arsensäure  zu  entziehen,  da  er  sich  röthlich  färbt.  Cm 
sein  Verhalten  ganz  klar  zu  stellen,  wurde  etwas  Salpetersäure  von 
1,42  spec.  Gew.  mit  arsensaurem  Eisenoxyd  (dem  gewaschenen  und 
^  getrockneten  Niederschlage  von  oben)  so  viel  als  leicht  thunlich  ge- 
sättigt, und  dann  vorsichtig  trockenes  kohlensaures  Natron  zugesetzt;  nach 
jedem  Zusätze  wurde  das  Probirrohr  erhitzt,  sein  Inhalt  blieb  aber  lange 
Zeit  ganz  klar;  es  wurde  dann  abgekühlt,  eine  neue  Portion  Soda  zu- 
gesetzt, wieder  erhitzt  und  so  fort.  Endlich,  als  der  durch  Soda  an- 
fangs entstehende  Niederschlag  sich  nur  langsam  aufgelöst  hatte,  die 
Flüssigkeit  aber  noch  stark  sauer  reagirte,  entstand  beim  Erhitzen 
wieder  der  früher  erhaltene  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  verhielt 
sich  überhaupt  ganz  wie  die  Lösung,  mit  welcher  ursprünglich  operirt 
worden  war.  Es  mussten  mehrere  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt 
werden,  ehe  sich  der  Niederschlag  wieder  auflöste.  Es  ist  ganz  klar, 
dass  in  diesem  Zeitpunkte  nur  freie  Arsensäure  vorhanden  war,  ein 
Verhältniss,  welches  bei  meiner  ersten  Lösung  zufällig  eingetreten  war, 
in  Folge  der  beträchtlichen  Quantität  Materials  und  des  geringen  Säure- 
zusatzes. Man  muss  demnach  das  Verhalten  des  arsensauren  Eisen- 
oxydes dahin  charakterisiren :  Es  ist  unbedingt  löslich  in  den  starken 
Mineralsäuren,  aber  in  Arsensäure  selbst  nur  bei  grosser  Couceutration 
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der  Lösung  und  wenn  dieselbe  nicht  erhitzt  worden  war;  sowohl  durch 
Verdünnung  als  durch  Erhitzen  wird  es  aus  seiner  Lösung  in  Arsen- 
säure gefällt  und  löst  sich  auch  nach  dem  Erkalten  nicht  wieder  auf. 
Da  diese  Reaction  in  den  Handbüchern  nicht  erwähnt  ist,  und 
Anderen  ebenso  wie  mir  bei  der  Analyse  aufstossen  uud  anfangs  un- 
erklärlich bleiben  kann,  so  hielt  ich  es  der  Mühe  werth  sie  hier  mit- 
zutheilen. 

South  Shields,  4.  Juli  1867. 


Ueber  die  sogenannte  glasige  Phosphorsäure. 

Von 

Emil  Brescius  in  Frankfurt  a.  M. 

Es  kommt  jetzt  unter  dem  Namen  „Acidum  phosphoricum  glaciale 
l)urissimum"  ein  in  schöne,  runde  Stängelchen  gegossenes  Präparat  im 
Handel  vor,  das  vollkommen  glasig  ist.  Man  könnte  aus  diesem  Namen 
schliessen,  dass  das  Präparat  die  reinste  einbasische  Phosphorsäure  sei 
und  versucht  sein,  dasselbe  auch  zu  analytischen  Zwecken  zu  verwenden, 
würde  aber  dabei  sehr  fehl  gehen,  da  es  nur  ein  saures  phosphorsaures 
Natron  ist. 

Schon  Otto  gibt  in  seinem  Lehrbuche  an,  es  scheine  ihm  als  ob 
(las  Vorkommen  einer  gewissen  Menge  von  Erdsalzen  nöthig  sei  zur 
Gewinnung  eines  vollkommen  festen  und  harten  Phorphorsäureglases. 
Auch  mir  ist  es  nicht  gelungen  aus  chemisch  reiner,  aus  Phosphor  be- 
reiteter Pliosphorsäure  eine  wirklich  glasige  darzustellen;  das  selbst 
durch  starkes  Rothglühen  erhaltene  Product  aus  derselben  war  immer 
biegsam  und  sehr  klebrig.  Da  in  dem  erwähnten  Präparate  des  Han- 
dels kaum  bemerkbare  Spuren  von  alkalischen  Erden  oder  Erden  nach- 
gewiesen worden  konnten,  so  lag  es  nahe,  dasselbe  auf  einen  Gehalt 
an  Natron  zu  prüfen,  und  in  der  That  fand  sich  darin  in  100  Thln. 
eine  Natronnunge,  die  circa  26  Thln.  kohlensauren  Natrons  entspricht, 
oder,  wenn  man  dasselbe  als  an  die  einbasische  Phosphorsäure  gebunden 
annimmt,  50  Thln.  des  wasserfreien  Natronsalzes  dieser  Säure.  Synthe- 
tische   Versuche    bewiesen ,    dass   auch    erst    eine  "jener   entsprechende 
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Menge  zugesetzter  reiner  Soda  ein  dem  im  Handel  vorkommenden 
gleiciies  Product  liefert;  wurde  nur  die  Hälfte  oder  zwei  Dritttheile 
zugesetzt,  war  es  noch  biegsam  und  klebrig.  Vorstehendes  bestätigt 
die  Ansicht  Otto 's  und  zeigt,  dass  man  von  der  reinen  einbasischen 
Phosphorsäure,  als  einer  wirklich  glasartigen,  nicht  sprechen  könne. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Natrongehaltes  in  dem  ge- 
nannten Präparate  (wobei  es  auf  strengste  Genauigkeit  nicht  ankam), 
bemerke  ich  beiläufig  noch  Folgendes. 

Die  abgewogene  Probe  wurde  zunächst  mehrere  Stunden  hindurch 
mit  Salpetersäure  gekocht  und  die  Phosphorsäure  dann  durch  in  mas- 
sigem üeberschusse  zugesetztes  essigsaures  Bleioxyd  ausgefällt.  Der 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Bleiüberschusse  befreit.  Man  dampfte  nun  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  ein  und  führte  den  Rückstand  durch  Glühen  in  neutrales 
schwefelsaures  Natron  über.  Bei  Prüfung  des  Rückstandes  auf  Phos- 
phorsäure ergab  sich,    dass   derselbe  nur  eine  Spur  derselben  enthielt. 

100  Theile  des  untersuchten  Präparates  lieferten  35  Theile  schwe- 
felsaures Natron. 
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Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


lieber  das  Myelin. 

Von 

C.   Neubauer. 

Im  Jahre  1854  fand  Virchow  *)  in  verschiedenen  normalen  wie 
pathologisch  veränderten  Geweben  eine  eigenthümliche  Substanz,  die 
derselbe  für  identisch  mit  dem  Nervenmark  hielt  und  welcher  er  den 
Namen  Myelin  (Markstoff)  beilegte.  Es  gelang  Virchow,  diese  durch 
ihr  mikroskopisches  Verhalten  ausgezeichnete  Substanz  in  den  Nerven, 
in  dem  kochend  bereiteten  wässerigen  Auszug  der  Milz,  in  der  Schild- 
drüse, im  Dotter  des  Hühnereies,  im  Hoden  des  Stiers,  im  Sperma, 
das  in  Glaubersalzlösung  gelegen,  im  Eiter,  in  kranken  Lungen,  in 
dem  mit  Alkohol  gekochten  Eierstock  des  Kalbes,  •  in  der  Galle  neben 
Cholesterin,  in  der  klaren  schleimigen  Flüssigkeit  einer  Lebercyste  nach- 
zuweisen, und  auch  der  von  H.  Meckel**)  unter  dem  Namen  „Speck- 
stoff' in  wachsartig  degenerirten  Drüsen  aufgefundene  Körper  soll  nach 
Virchow  identisch  mit  seinem  Myelin  sein.  Ganz  besonders  charak- 
teristisch ist  für  das  Myelin  sein  mikroskopbches  Verhalten,  es  zeigt 
sich  hier  als  eine  zähflüssige  Masse,  die  Formen  annimmt,  welche  aufs 
Täuschendste  Nervenröhren  und  ähnlichen  Gebilden,  sowie  auch  ganz 
besonders  dem  aus  den  Nervenscheiden  ausgetretenen  Inhalt  derselben, 
gleichen.  Aus  dem  chemischen  Verhalten,  welches  Virchow  ***)  von 
dem  Myelin  angibt,  lässt  sich  auf  die  Natur  dieser  Substanz  kein  Ur- 
thcil  fällen.  Das  einzig  Charakteristische  sind  die  wunderbaren  Quel- 
lungsformen,  die  das  Mikroskop  zeigt  und   deren  Schönheit  und  Man- 


*)  Arcliiv  f.  pathal.  Anat.  Bd.  6,  p.  5G2. 
♦*}  Aniial.  der  Charit^,  Bd.  4,  p.  2G{1 

♦♦*)  a.  fl.  0. 
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nigfaltigkeit  andere  Forseber  zu  weiteren  Untersuchungen  anregen  muss- 
ten.  So  fand  denn  Mettenheimer  *)  im  Jahre  1858  das  Myelin 
in  gesunden  wie  cataractösen  KrystalUinsen,  besonders  reichlich  in  der 
Specklebor  eines  Knaben.  Ganz  ausführliclie  Untersuchungen  über  das 
Vorkommen  dieses  merkwürdigen  Körpers  hat  aber  erst  Beneke  **) 
angestellt  und  zunächst  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dass  die  eigen- 
thümlichen  Myelinforraen  auch  aus  alkoholischen  und  ätherischen  Aus- 
zügen von  Pflanzentheilen  gewonnen  werden  können.  Ueberall  wo  Be- 
neke Myelinformen  entstehen  sah,  fand  sich  auch  Cholesterin;  so  dass 
derselbe  den  Satz  „Ohne  Cholesterin  kein  Myelin"  aufstellte. 
Es  würde  mich  hier  zu  weit  führen,  wollte  ich  auf  die  weiteren,  das 
Myelin  betreffenden  Untersuchungen  Beneke's  näher  eingehen,  eine 
wichtige  Thatsache  aber  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen :  Beneke***) 
entdeckte  bei  dieser  Arbeit  zuerst  das  Vorkommen  des  Choleste- 
rins im  Pflanzenreich;  er  wies  zuerst  die  weite  Verbreitung  dieses 
Körpers  nach  und  sprach  die  hohe  physiologische  Bedeutung  des  Cho- 
lesterins mit  Sicherheit  aus.  Die  Arbeiten  von  Hoppe-Seylerf), 
das  Auffinden  des  Cholesterins  im  Blute  und  die  Betheiligung  desselben 
bei  der  Bildung  des  Stroma's  der  rothen  Blutkörperchen  lieferten  den 
thatsächlichen  Beweis,  wie  richtig  Beneke  die  physiologische  Bedeu- 
tung dieses  Körpers  erkannt  hatte.  Der  oben  erwähnte  Ausspruch 
Beneke's  „ohne  Cholesterin  keine  Myelinformen"  blieb  jedoch  immer 
noch  zweifelhaft  und  wnrde  namentlich  durch  die  ausgezeichneten  Ar- 
beiten L  i  e  b  r  e  i  c  h*s  ff)  „über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Grehirn- 
substanz"  und  „über  die  Entstehung  der  Myelinformen"  ttt)  erschüttert. 
Liebreich  fand  unter  den  Zersetzungsproducten  seines  Protagons, 
welches  jetzt  als  ein  Glycosid  erkannt  ist,  Fettsäuren,  Glycerinphos- 
phorsäore  und  eine  starke  Basis,  welcher  er  den  Namen  Neurin  bei- 
legte. Alle  diese  Zersetzungsproducte  zeigen  unter  dem  Mikroskope 
keine  Myelinformen.  „Mischt  man  aber,"  so  fährt  Liebreichst)  fort, 
„eine   alkoholische  Lösung    von   reinem  Protagon    mit   den  Fettsäuren 


♦)  Correspondenzblatt  des  Vereins  f.  gemeinsch.  Arb.  Nr.  31,  p.  467. 
♦*)  Studien  über  das  Vork.  von  Gallenbestandtheilen  etc.  Giessen  1862. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  p.  249. 
t)  Medicinisch  chemische  Mittheilungen.  Heft  1,  p.  140. 
tt)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  184,  p.  29. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  173. 
•t)  a.  a.  0.  p.  176. 
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zusammen,  so  crlullt  man  unter  dem  Mikroskop  mit  Wasser  nur  runde 
Kugeln,  die  keine  Myelinformen  geben ;  ab(T  nur  ein  geringer  Zusatz 
von  NtMirin  j^enügt,  um  die  Formen  auf  das  Eelatanteste  hervorzubringen. 
Die  einzig  mögliche  chemische  Einwirkung,  die  die  starke  Basis  her- 
vorbringen kann,  ist  eine  Vors^'ifung  mit  den  fetten  Sfiuren,  und  so  ist 
die  Henetzung  mit  dem  Protagon  ermöglicht,  das  in  diesen  Tropfen 
der  Neurinseife  die  bedeutende  Quellung  hervorbringt.  —  Die  so  erhal- 
tenen Myelintropfen  sind  cholesterinfrei.  Man  kann  anstatt  des  Neu- 
rins  auch  andere  Basen,  Natron,  Kali  etc.  verdünnt  anwenden  und  bc- 
'jonders  Amnion  bewirkt  dieselben  Formen.  —  Behandelt  man  Protagon 
24  Stunden  liindurch  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  erhält  man  einen 
phosphorfreien  Körper,  der  dieselbe  Quellung  wie  das  Protagon  zeigt, 
und  mit  Fettsäuren  und  Alkali  dieselben  Myelinformen  hervorruft.  Diese 
Myelinformen  sind  phosphorfrei.  —  Es  geben  also  die  Formen  keinen 
Aufsehluss  über  die  chemische  Substanz  derselben,  und  es  lässt  sich  a 
priori  schliessoii,  dass  Körper,  die  in  Wasser  quellen  und  in  Fettsäuren 
leicht  löslich  sind,  in  der  betreffenden  Seife  gelöst,  diese  Formen  her- 
vorbringen müssen,  und  femer,  dass  das  Cholesterin  sowohl  als  der 
Phosphorgehalt  nicht  in  unbedingtem  Zusammenhang  mit  diesem  Quel- 
lungsphänomen stehen.'*  Durch  diese  Beobachtungen  Liebreich's 
ist  das  Myelin  aus  der  Reihe  der  chemischen  Formen  gestrichen  und 
in  das  Gebiet  der  physikalischen  Phänomene  verwiesen.  Hat  Lieb- 
reich auf  der  einen  Seite  den  Satz  „ohne  Cholesterin  kein  Myelin" 
angegriffen,  so  vermuthet  er  auf  der  anderen  doch  immer  noch  einen 
Zusammenhang  zwischen  dem  Protagon  und  dem  Myelin,  denn  er  schliesst 
seine  Arbeit  mit  den  Worten :  „Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass 
die  mikroskopische  Beobachtung  aus  den  Myelinformen  zwar  keinen 
sicheren  Schluss  über  das  Vorhandensein  des  Protagons  zulässt;  mit 
Wahrscheinlichkeit  wird  sich  aber  überall  dort,  wo  die  Myelinformen 
erwiesen,  das  Protagon  auf  chemischem  Wege  darstellen  lassen."  — 

Wiederholt  man  Liebreich's  Versuche  mit  reinem,  krystallisir- 
tem  Protagon,  Oelsäure  und  Ammon  in  der  Art,  dass  man  auf  dem 
Objectträger  eine  Spur  Protagon  mit  einem  Tröpfchen  Oelsäure  be- 
feuchtet, mit  einem  Deckgläschen  bedeckt  und  darauf  von  der  Seite 
Ammon  zutreten  lässt,  so  wird  man  bemerken,  dass  das  Protagon  sich 
wenig  oder  gar  nicht  verändert,  während  die  Myelinformen  massenhaft 
und  von  wunderbarer  Schönheit  und  Mannigfaltigkeit  auftreten.  Ja, 
lässt  man  das  Protagon  ganz  fort,  bringt  man  einfach  ein  kleines  Tröpf- 
ehen Oelsäure  auf  den  Objectträger,  bedeckt  mit  einem  nicht  zo  kleinen 
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Deckgläschen  und  lässt  darauf  seitwärts  Ammon  zutreten,  so  werden 
die  Myelinformen  sofort  in  derselben  Schönheit  und  Mannigfaltigkeit 
auftreten.  Die  allmähliche  Entwickelung  dieser  Formen  gehört  un- 
zweifelhaft zu  den  interessantesten  mikroskopischen  Erscheinungen,  die 
lange  den  Beobachter  fesseln  kann.  Im  polar isirten  Lichte  glänzen 
die  Formen,  wenn  man  ein  Gypsblättchen  zu  Hülfe  nimmt,  in  den 
prachtvollsten  Farben. 

Diese  meine  Beobachtung,  die  Entstehung  der  Myelinformen  ans 
Oelsäure  und  Ammon,  habe  ich  seiner  Zeit  Herrn  Virchow*)  mit- 
getheilt  und  den  Ausspruch  gethan,  dass  zur  Erzeugung  derselben  we- 
der Cholesterin,  wie  Beneke  vermuthet,  noch  Protagon,  wie  Lieb- 
reich glaubt,  ♦nothwondig  sei,  und  dass  das  Myelin  keine  chemische 
Form,  sondern  ein  physikalisches  Phänomen  sei,  welches  unzweifelhaft 
auf  sehr  mannigfaltige  Weise  hervorgerufen  werden  könnte.  —  Diese 
letzte  Vermuthung  sollte  bald  eine  Bestätigung  finden,  denn  Beneke  **) 
machte  die  interessante  Beobachtung,  dass  Cholesterin  in  reinem  Seifen- 
wasser unter  Bildung  von  Myelinformen  aufquillt.  Versetzt  man  nach 
Beneke  reines  Cholesterin  mit  Seifenwasser  (30—45  Mgrm.  gewöhn- 
liche Seife  in  3  CC.  destillirtem  Wasser),  so  entwickelt  es  in  kurzer 
Zeit  unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Myelinformen.  Sehr  schön 
gelingt  der  Versuch,  wenn  ein  mit  der  stärkeren  Seifenlösung  versetztes 
Präparat  einige  Stunden  liegen  bleibt  und  dann  mit  einem  Tropfen 
Wasser  benetzt  wird. 

Nach  diesem  in  der  That  leicht  und  schön  gelingenden  Versuch 
tritt  Beneke  ***)  zunächst  der  Li  ehre  ich' sehen  Ansicht,  nach  wel- 
cher die  Quellungscrscheinungen  mit  dem  Cholesterin  nicht  im  unmit- 
telbaren Zusammenhange  stehen,  entgegen,  und  ausserdem  bezweifelt 
derselbe  die  .Reinheit  der  von  mir  angewandten  Oelsäure,  in  derselben 
noch  Cholesterin  vermuthend.  In  Beneke' s  Cholesterinversuch,  bei 
welchem  ein  Minimum  von  Cholesterin  genügt,  um  die  Formen  noch 
massenhaft  erscheinen  zu  lassen,  ist  wohl  ohne  allen  Zweifel  das  Cho- 
lesterin die  formenbildende  Substanz,  und  gleichfalls  stimme  ich  Be- 
neke darin  bei,  dass  seifenartige  Verbindungen  die  Vermittler  sind, 
wodurch  das  Cholesterin  gelöst  und  durch  das  Blut  und  die  Elmäh- 
nmgssäfte    hindurchgeführt  wird.     Allein    dass    in   allen  Mjellnformen 


♦)  Archiv  f.  pathal.  Anat.  Bd.  36,  p.  303. 
♦♦)  Archiv  f.  wissensch.  Heilk.  Bd.  2,  p.  37i». 
*♦*)  Ebendaselbst  1867.  p.  296. 


Neubauer:  lieber  das  Myelin.  193 

unbedingt  Cholesterin  enthalten  sein  soll,  kann  ich  auch  jetzt  noch 
nicht  zugeben.  Beneke's  Bedenken  über  die  Reinheit  meiner  Oel- 
säure  forderten  aber  zu  neuen  Versuchen  auf,  deren  Resultate  ich  im 
Folgenden  mittheilen  will. 

Zur  Darstellung  der  Oelsäure  benutzte  ich  Mandelöl,  in  welchem 
nach  den  Untersuchungen  von  Lindermeyer  *)  unzweifelhaft  Cho- 
lesterin vorkommt.  Das  Oel  wurde  mit  Natronlauge  verseift,  der  klare 
Seifenleim  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedenen  Fettsäuren  mit 
Bleioxyd  in  die  Bleisalze  übergeführt.  Aus  diesen  wurde  mit  Aether 
das  Ölsäure  Bleioxyd  ausgezogen,  letzteres  mit  Salzsäure  und  Aether 
zei-setzt  und  so  die  rohe  Oelsäure  gewonnen.  Diese  wurde  in  zwei- 
facher Weise  gereinigt.  Ein  Theil  wurde  durch  einen  starken  üeber- 
schuss  von  Ammon  gelöst  und  darauf  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
durch  Chlorbaryum  ölsaurer  Baryt  gefällt.  Der  ausgewaschene  und 
getrocknete  Ölsäure  Baryt  wurde  mit  grossen  Mengen  Weingeist  von 
63  "o  nach  und  nach  in  der  Kochhitze  gelöst  (eine  sehr  langwierige 
Operation)  und  das .  nach  dem  Erkalten  herauskrystallisirte  Salz  aas 
neuen  Mengen  Weingeist  ein-  bis  zweimal  umkrystallisirt.  Der  so  er- 
haltene reine  Ölsäure  Baryt  stellt  ein  blendend  weisses,  aus  kleinen 
ginnzenden  Krystallschuppen  bestehendes  Pulver  dar.  Durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  und  Aether  wurde  endlich  reine,  wasserhelle  Oelsäure 
gewonnen.  —  Eine  andere  Portion  der  rohen  Oelsäure  wurde  mit  Kali 
verseift  und  die  stark  verdünnte  wässerige  Lösung  wiederholt  mit  Aether 
geschüttelt.  Schliesslich  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  die  wieder  abgeschiedene  Oelsäure  mit  Aether  aufge- 
nommen. Beide  nach  den  angegebenen  Methoden  erhaltenen  Säuren 
lieferten  die  herrlichsten  Myelinformen  und  zwar  besonders  schön  und 
leicht  in  folgender  Weise :  Auf  das  Objectgläschen  bringt  man  ein  klei- 
nes Tröpfchen  Oelsäure  und  gibt  mit  einem  spitzen  Glasstäbchen  ein 
etwa  gleich  grosses  Tröpfchen  Ammon  hinzu.  Es  bildet  sich  jetzt  beim 
Mischen  eine  weissliche,  schmierige  Masse,  die  mit  einem  Deckgläschen 
überdeckt  die  schönsten  Myelinformen  gibt,  sobald  man  von  der  Seite 
einen  Tropfen  Wasser  hinzutreten  lässt.  Allein  auch  nach  der  oben 
beschriebenen  Methode,  durch  directe  Berührung  von  Oelsäure  mit  Am- 
mon, treten  die  Formen  hervor,  jedenfalls  wird  man  bei  einiger  Uebung 
auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  bald  zum  Ziele  gelangen.  Allein 
man  kann  mir  trotz  aller  Mühe,  die  ich  auf  die  Darstellung  der  Oel- 


*)  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Cholesterins  Inaug.  Diss.  Tübingen  1868. 
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säare  .verwandte,  immer  wieder  den  Einwurf  machen,  dieselbe  könne 
noch  Sparen  von  Cholesterin  enthalten,  und  ich  sehe  keine  Möglichkeit^ 
das  Gegentheil  durch  den  Versuch  mit  Sicherheit  zu  beweisen.  Ich 
gab  daher  die  weiteren  Arbeiten  mit  der  Oelsäure  auf  und  suchte  nach 
anderen  Körpern,  bei  denen  die  Anwesenheit  des  Cholesterins  von  vorne- 
herein ausgeschlossen  war.  Am  meisten  versprechend  schienen  mir  die 
höheren  Glieder  der  flüchtigen  Fettsäuren,  die  wenigstens  in  ihrem 
Aeusseren  manche  Aehnlichkeit  mit  der  Oelsäure  haben,  und  ein  sehr 
passendes  Material  dieselben  für  den  fraglichen  Zweck  zu  erhalten, 
war  unzweifelhaft  der  bei  der  Destillation  der  Weinhefe  gewonnene 
sog.  Oenanthäther  *). 

Herr  Dr.  Fischer  **)  hat  auf  meine  Veranlassung  den  fraglichen 
Aether  im  hiesigen  Laboratorium  einer  sehr  gründlichen  Untersuchung 
unterworfen  und  mit  absoluter  Sicherheit  darin  das  Vorkommen  von  ge- 
ringen Mengen  eines  Caprylsäure-  und  grossen  Mengen  eines  Caprin- 
säureäthers  nachgewiesen.  Von  dieser  Arbeit,  deren  Einzelnheiten  ich 
hier  übergehe,  besitze  ich  noch  sämmtliche  Präparate  in  einem  durch 
die  Eleraentaranalyse  verbürgten  Zustande  der  Reinheit.  Ich  hatte  mich 
nicht  getäuscht,  sowohl  die  Caprylsäure  wie  auch  die  Ca- 
prinsäure  sind  zur  Darstellung  der  Myelinformen  aus- 
gezeichnet geeignet.  Man  verfährt  dabei  in  folgender  Weise: 
Einen  Tropfen  einer  Lösung  der  reinen  Säure  in  überschüssigem  Ammon, 
lässt  man  auf  dem  Objeclgläschen  verdunsten,  bedeckt  den  weissen 
Rückstand  mit  einem  Deckgläschen  und  lässt  von  der  Seite  einen  Tro- 
pfen Wasser  zutreten.  Bei  der  Caprinsäure  kann  man  den  Rückstand 
auch  gleich  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchten  und  dann  erst  das 
Deckgläschen  darauflegen.  Fast  in  demselben  Augenblick  beginnt  die 
Bildung  der  Myelinformen  und  bald  ist  das  ganze  Sehfeld  damit  be- 
deckt. Diese  Formen  gleichen  in  jeder  Beziehung  den  aus  der  Oel- 
säure mit  Ammon  und  den  aus  dem  Cholesterin  mit  Seifenwasser 
dargestellten.  Unterschiede  machen  sich  ausser  in  der  Grösse  (die  aus 
dem  Cholesterin  erhaltenen  sind  meistens  kleiner)  in  keiner  Weise  be- 
merkbar. Erwähnen  muss  ich  hier  jedoch ,  ^  dass  man  den  nach  dem 
Verdunsten  der  Lösung  gebliebenen  Rückstand  nicht  allzulange  an  der 
Luft  liegen  lassen  darf,  ehe  man  zur  Erzeugung  der  Myelinformen 
schreitet,  denn  genannte  Säuren  scheinen  nur  sehr  lockere  Verbindungen 


*)  (  hetnisches  Ceutralblatt  1857.  p.  5(> 
**)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  118,  p.  307. 
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mit  dem  Ammon  einzugeben,  die  an  der  Luft  scbliesslich  wieder  zer- 
setzt werden.  Wendet  man  concentrirte  Lösungen  an,  so  ist  nach  einer 
halben  bis  ganzen  Stande  der  Rückstand  ausgezeichnet  zu  dem  Versuch 
geeignet. 

Zum  Ueberfluss  habe  ich  schliesslich  noch  aus  chemisch  reinem,  rectifi- 
cirtem,  durch  die  Elementaranalyse  geprüften  Caprinsäure-Aethyläther 
nach  der  Zersetzung  mit  Kalilauge  die  Säure  abgeschieden,  und  diese 
in  der  oben  angegebenen  Weise  geprüft.  Die  prachtvollsten  Myelin- 
formen  wurden  auch  hier  massenhaft  erhalten.  Auf  Grund  dieser 
Versuche  muss  ich  meinen  früheren  Ausspruch,  dass  das  sog.  Myelin 
keine  chemische  Form ,  sondern  ein  physikalisches  Phänomen  ist ,  in 
jeder  Beziehung  aufrecht  erhalten,  auch  zweifle  ich  nicht,  dass  ausser  den 
bis  jetzt  bekannten  Körpern  noch  manche  andere  die  charakteristischen 
Formen  bei  gleicher  oder  ähnlicher,  vielleicht  auch  sehr  verschiedener 
Behandlungsweise  liefern  werden. 

Virchow's  Myelin  und  Meckel's  Speckstoff  sind,  so  lange 
als  für  ihre  Existenz  keine  weiteren  Beweise  als  die  mikroskopischen 
Formen  beigebracht  werden  können,  aus  der  Reihe  der  chemischen 
Stoffe  zu  streichen,  und  ebensowenig  wie  die  Myelinformen  die  An- 
wesenheit der  Oel-Caprin  und  Caprylsäure  beweisen,  kann  aus  ihrem 
Auftreten  auf  das  Vorhandensein  von  Cholesterin  oder  Protagon  ge- 
schlossen werden. 


Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie. 

Von 

B.  Fresenius. 

I.     Quantitative  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Giftes, 
insbesondere  des  Arsens. 

Schon  in  der  1844  von  L.  von  Babo  und  mir  veröffentlichten 
Abhandlung:  „üeber  ein  neues  unter  allen  Umständen  sicheres  Ver- 
fahren zur  Ausmittelung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  bei 
Vergiftungsfällen*)"  wird  auf  die  Wichtigkeit  hingewiesen,  bei  gericht- 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  49.  307. 
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lich-cheniischen  Untersnchnngen  das  Gift  nicht  nur.  nachzuweisen,  son- 
dern auch,  soweit  thunlich,  seiner  Monge  nach  zu  bestimmen.  Diese 
Ansicht  war  damals  keineswegs  die  allgemein  angenommene,  wie  mau 
recht  deutlich  aus  der  Zusammenstellung  der  bis  zum  Jahre  1842  be- 
kannt gewordenen  Methoden  zur  Auffindung  des  Arsens  in  gericht- 
lichen Fällen  ersehen  kann,  die  in  dem  verdienstlichen  Werkchen  von 
Duflos  un4  Hirsch  „das  Arsenik,  seine  Erkennung  und  sein  ver- 
meintliches Vorkommen  in  organischen  Körpern,  Breslau  bei  F.  Hirt 
1842"  §  25 — 32  gegeben  ist.  Jetzt  ist  die  Wichtigkeit  einer  wenn 
auch  nur  annähernden  Gi*wicht5bestimmung  eines  aufgefundenen  Giftes 
zu  grösserer  Geltung  gekommen,  vergleiche  van  Hasselt  „Handbuch 
der  Giftlehre",  bearbeitet  von  Henkel  1.  93,  —  J.  J.  Otto  „Anlei- 
tung zur  Ansmittelung  der  Gifte",  3.  Auflage,  p.  3  u.  Andere,  —  und 
wenn  es  auch  auf  den  ersten  Blick  so  scheint,  als  sei  die  Kenntniss 
des  in  einer  Leiche  noch  vorhandenen  Giftes  ohne  rechte  Bedeutung, 
da  man  ja  nicht  wissen  könne,  ein  wie  grosser  Theil  des  in  den  Kör- 
per gelangten  durch  Erbrechen  etc.  wieder  entleert  worden  sei,  so 
wird  man  doch  bei  tieferem  Eingehen  in  die  Sache  finden,  dass  die 
anniiliernde  Kenntniss  des  noch  vorhandenen  Giftes  immer  von  Belang, 
oft  aber  zur  Ermittelung  des  wahren  Sachverhaltes  absolut  nothwendig  ist. 

Um  die  letzte  Behauptung  zu  begründen,  führe  ich  aus  meiner 
Praxis  die  Resultate  einer  wichtigen  gerichtlich-chemischen  Untersuchung 
an,  welche  auch  noch  in  anderer  Beziehung  manches  Interessante  bietet. 

Am  28.  Januar  1860  starb  Johann  Wirth  zu  Eschbach,  nachdem 
er  sich  zuvor  öfters  unwohl  befunden  hatte.  Da  man  damals  der  Meinung 
war,  der  Tod  sei  ein  natürlicher  gewesen,  so  wurde  die  Leiche  begraben. 
Nach  vier  Jahren  entstand  in  Folge  von  Aeusserungen  des  Schwieger- 
sohnes von  Joh.  Wirth  der  Verdacht,  der  letztere  könne  vergiftet  wor- 
den sein ,  und  zwar  war  in  diesen  Aeusserungen  auf  die  Wittwe  des 
Verstorbenen  als  die  Thäterin  hingedeutet  worden.  —  Die  Wittwe 
wurde  in  Folge  dessen  verhaftet,  die  Leiche  auf  Antrag  des  Staats- 
anwaltes am  11.  Februar  1864  ausgegraben  und  mir  Herz  und  Leber^ 
sowie  Magen,  Gedärme  und  Hauchfell,  nicht  minder  Erde,  welche  ober- 
halb des  Sarges  und  solche,  welche  unter  dem  Sarge  gelegen  hatte, 
zur  Untersuchung  auf  Gifte,  insbesondere  auf  Arsenik,  übergeben. 

1.  Der  Geruch  des  Magens,  der  Gedärme  und  des  Bauchfelles 
war  stark  moderig.  Magen  und  Gedärme  konnten  im  Einzelnen  nicht 
mehr  sicher  untei-schieden  werden,  relativ  wohlerhalten  dagegen  zeigte 
sich  das  Miiskelfleisch  sammt  äusserer  Bauchhaut.  Die  ganze  Masse 
hatte   etwas   Weiches,   sie     war   zum    Theil    weiss,    fett-   oder  wachs- 
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artig.  Arsenige  Säure  in  Pulver  fand  sich  nicht,  wohl  aber  gelang  es 
mir  nach  dem  von  v.  B  a  b  o  und  mir  angegebenen  Verfahren  aus  der 
Hälfte  der  oben  genannten  Leichentheile  0,0035  Grm.  reines  Dreifach- 
Schwefelarsen  abzuscheiden. 

Dasselbe  löste  sich  in  Ammoniak  klar.  Die  Lösiuig,  mit  etwas  kohlen- 
saurem Natron  zur  Trockne  verdampft,  lieferte  einen  Rückstand,  von  dem 
ein  Theil  mit  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  im  langsamen  Koh- 
lensäurestrome erhitzt  einen  schönen    und   deutlichen  Arsenspiegel  gab. 

2.  Herz  und  Leber  verbreiteten  einen  fauligen,  widerlichen  Ge- 
ruch. Beide  Organe  waren  ganz  weich  und  Hessen  sich  sehr  leicht 
zerschneiden ;  ihre  Farbe  war  dunkelbraun.  Kleinere  beigemengte  mehr 
hautartige  Stücke  waren  schwarz.  —  Aus  der  Hälfte  dieser  Organe 
wurden  nach  der  oben  genannten  Methode  0,047  Grm.  reines  Dreifach- 
Schwefelarsen  erhalten. 

3.  Da  sich  arsenige  Säure  in  fester  Form  (in  Stückchen  oder 
Pulver)  nicht  gefunden  hatte,  und  das  ang  wandte  Verfahren  die  Ver- 
bindungsform,  in  welcher  das  Arsen  vorhanden  war,  nicht  erkennen 
liess  (denn  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  geht  ja 
das  Arsen  aller  Arsenverbindungen  in  Arsensäure  über),  hielt  ich  es 
für  entsprechend,  ein  Viertheil  des  Magens,  der  Gedärme  und  des  Bauch- 
felles einem  dialytischen  Versuche  zu  unterwerfen,  um  dadurch  auch 
über  die  Verbindungsform  des  Arseniks  Aufschluss  zu  erhalten.  Der 
Versuch  wurde  ganz  nach  dem  Graham'schen  Verfahren  ausgeführt, 
wie  ich  es  in  meiner  ,, Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse, 
12.  Auflage,  §  224'*  beschrieben  habe.  Nach  24  Stunden  wurde  das 
in  dem  äusseren  Gefässe  befindliche  Wasser  auf  dem  Wasserbade  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  eingedampft,  der  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure 
angesäuert  und  in  die  kalte  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoifgas  ein- 
geleitet. Es  entstand  bald  eine  gelbliche  Trübung,  dann  ein  sehr  ge- 
ringer, etwas  schmutzig  gelber  Niederschlag ;  derselbe  wurde  nach  dem 
Absitzen  abfiltrirt.  Er  löste  sich  leicht  und  vollständig  in  wässerigem 
Ammoniak.  Die  liösung  wurde  unter  Zusatz  eines  Körnchens  von  kohlen- 
saurem Natron  eingedampft  und  der  Rückstand  nach  dem  oben  beschrie- 
benen Reductionsverfahron  weiter  behandelt ;  er  lieferte  einen  deutlichen 
und  schönen,  aber  etwas  schwachen  Arsenspiegel.  —  Aus  dem  Umstände, 
dass  bei  dem  dialytischen  Versuche  unter  Anwendung  von  reinem  Wasser 
Arsen  die  feuchte  Membran  desDialysators  durchdrungen  hatte,  ergab  sich, 
dass  in  den  fraglichen  Leichen theilen  (Magen,  Gedärme  und  Bauchfell) 
das  Arsen  in  einer  in  Wasser  löslichen  Form  vorhanden  war,  und  aus 
dem  baldigen  Gefälltwerden   der   auch    nach   dem  Concentriren   immer 
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noch  relativ  sehr  verdünnten  und  nur  ganz  wenig  Arsen  enthaltenden, 
angesäuerten,  kalten  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  folgte,  dass  die 
lösliche  Arsen  Verbindung  arsenige  Säure  und  nicht  Arsensäure  war. 

4.  In  d.er  Erdprobe,  welche  über  dem  Sarg  weggenommen  woi-den 
war,  wie  in  der  von  einer  Stelle  unter  dem  Sarge  wurde,  obgleich 
Quantitäten  von  \2 — 1  Pfund  in  Arbeit  genommen  worden  waren,  Ar- 
senik nicht  gefunden. 

Das  Gesammtresultat  dieser  Untersuchung  und  die  daraus  sich 
ergebenden  Schlussfolgeruugen  waren  somit  folgende: 

a)  In  den  der  Untersuchung  unterworfenen  Theilen  der  Leiche 
des  Joh.  Wirth  von  Eschbach  ist  Arsenik  enthalten  gewesen. 

b)  Aus  dem  in  3  angeführten  dialytischen  Versuche  folgt,  dass 
das  im  Magen  uiid  den  Gedärmen  mit  Bauchfell  enthaltene  Arsenik 
als  arsenige  Säure  vorhanden  war.  Die  Menge  des  Arsens  ist  daher 
auf  diese  Verbindungsform  zu  berechnen. 

c)  Die  Menge  des  im  Magen,  den  Gedärmen  und  dem  Bauchfell 
gefundenen  Arseniks,  von  der  untersuchten  Hälfte  aufs  Gauze  berech- 
net, entspricht  0,00563  Grm.  arseniger  Säure.  —  Die  Menge  des  in 
Herz  und  Leber  gefundenen  Arsens,  von  der  Hälfte  aufs  Ganze  be- 
rechnet entspricht  0,0756  Grm.  arseniger  Säure.  —  In  der  Gesammt- 
menge  der  mir  übergebenen  Leiclientheile  waren  somit  0,00563  -f" 
0,0756  =  0,08123  Grm.  =   1,309  Gran  enthalten. 

d)  Waren  aber  schon  in  den  untersuchten  Leichentheilen  fast  1  ^3 
Gran  arsenige  Säure,  so  kann  mit  positiver  Gewissheit  geschlossen  wer- 
den, dass  in  der  ganzen  Leiche  eine  noch  erheblich  grössere  Menge 
enthalten  gewesen  ist. 

Nachdem  so  der  geschöpfte  Verdacht,  der  Tod  des  Joh.  Wirth 
sei  in  Folge  einer  Vergiftung  erfolgt,  volle  Bestätigung  erhalten  hatte, 
erinnerte  man  sich,  dass  auch  ein  11  Monate  altes  Söhnchen  der  Ehe- 
leute Wirth,  Namens  Heinrich  Wirth,  rasch  gestorben  sei.  Um 
festzustellen,  ob  auch  bei  diesem  etwa  ein  Giftmord  vorliege,  wurden 
auch  dessen  üeberresto  einer  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  unter- 
worfen. Die  Leiche  war  am  17.  April  1858  auf  dem  Kirchhofe  zu 
Laubach  beerdigt  worden  und  wurde  am  12.  April  1864  wieder  aus- 
gegraben. Der  kleine  Sarg  fand  sich  im  Ganzen  wohl  erhalten,  nur 
war  im  Deckel  ein  6  Zoll  langes  Loch  eingefault,  durch  welches  Erde 
in  den  Sarg  hineingefallen  war.  Dieselbe  wurde  möglichst  entfernt. 
Ein  Leichengeruch  war  nicht  mehr  zu  bemerken.  Die  Bekleidung  der 
Leiche  war  theilweise  völlig  mürbe  und  durch  Fäulniss  zersetzt,  doch 
zeigten  sich  namentlich   die  beiden  wollenen  Strümpfchen  gut  erhalten. 
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Unter  dem  Kopf  des  Kindes  befanden  sich  Ueberreste  eines  wahr- 
scheinlich mit  Heu  gefüllten  Kissens,  der  Boden  des  Sarges  war  mit 
Hobelspänen  bedeckt.  Nach  möglichster  Entfernung  der  Ueberreste 
der  Bekleidung  zeigte  sich,  dass  die  Weichtheile  der  Leiche  völlig  in 
eine  bräunlich  schmierige,  humusartige  Substanz  übergegangen  waren, 
auch  lagen  alle  Knochen  aus  ihrer  Verbindung  abgelöst  da.  Ich  er- 
hielt zur  Untersuchung  8  verschiedene  versiegelte  Töpfe.  I  enthielt 
Erde,  welche  über,  U  solche,  welche  unter  dem  Sarge  gelegen  hatte, 
HI  die  Reste  der  die  Brusthöhle  bildendon  Knochen  und  der  dazwischen- 
liegenden humusartigen  Substanz,  untermischt  mit  in  den  Sarg  gefallener 
Erde,  —  IV  die  die  Bauchhöhle  einschliessenden  Knochen  sammt  hu- 
musartigen Resten  und  Erde,  —  V  die  Reste  des  Kleidchens  und  die 
Strümpfchen,  —  VI  Backenknochen  und  Rippen  mit  dem  Anscheine 
nach  krystallinischen  Niederschlägen,  VII  Hobelspäne  aus  dem  Sarg 
und  ein  Stück  des  nicht  mit  Farbe  angestrichenen  Sargbodens,  VIU 
ein  Stück  des  Kopfendes  des  Sargs,  das  mit  Farbe  angestrichen  er- 
schien. 

Da  das  Verfahren  der  Untersuchung  von  dem  im  vorher  bespro- 
chenen Falle  angewandten  nicht  wesentlich  abwich,  so  beschränke  ich 
mich  darauf  die  Zusammenstellung  der  wichtigeren  Resultate  und  die 
Schlussfolgerungen  mitzutheilen ,  welche  den  Werth  der  Gewichtsbe- 
stimmung der  gefundenen  kleinen  Arsenmenge  deutlich  erkennen  lassen: 

1.  In  den  der  Untersuchung  unterworfenen  Ueberresten  der  Leiche 
des  Heinrich  W i r t h ,  welche  gemengt  mit  Erde,  Holzspänen  und  ver- 
moderten Kleiderüberresten  der  Untersuchung  unterworfen  wurden,  fand 
sich  eine  geringe  Menge  Arsenik.  Auf  arsenige  Säure  und  vom  unter- 
suchten Theil  auf  den  ganzen  Inhalt  der  Töpfe  III,  IV  und  VI  berech- 
net, betrug  die  Menge  3,22  Mgrm,  oder  fast  genau  V^o  Grau.  —  An- 
dere Metallgifte  fanden  sich  im  Sarginhalte  nicht,  denn  die  aufgefun- 
dene Spur  Kupfer  war  nicht  grösser,  als  man  sie  in  menschlichen  Or- 
ganen meist  zu  linden  pflegt. 

2.  Die  in  1  genannte  geringe  Menge  Arsenik  befand  sich  in 
dem  Sarginhalte  in  einem  in  Wasser  nicht  löslichen  Verbindungszustand 
(wie  diess  durch  einen  besonderen  dialytischen  Versuch  ermittelt  wor- 
den war). 

3.  Die  Erde,  welche  oberhalb  des  Sarges  von  dem  Kirchhofe  zu 
Laubach  weggenommen  worden  war,  enthielt  eine  höchst  geringe,  aber 
in  grösseren  Partieen  deutlich  nachweisbare  Menge  Arsenik. 

4.  Die  Ockerfarbe,  mit  welcher  der  Sarg  äusserlich  angestrichen 
war,  enthielt  ebenfalls  eine  geringe  Menge   Arsenik.     Der  noch   vor- 
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handene  Farbenüberzog  auf  einem  Stückchen  von  16  Quadratcentime- 
tern  oder  1^/5  Nassauischen  Quadratzollen  betrug,  auf  weissen  Arsenik 
berechnet,  1,37  Mgrm.  gleich  0,022  Gran  oder  fast   */5o  Gran. 

5.  Da  ein  6  Zoll  langes  Stück  des  Sargdeckels  eingefault  war, 
80  kann  oder  muss  vielmehr  geschlossen  werden,  dass  mit  dem  ver- 
faulten Holze  und  der  factisch  in  den  Sarg  gefallenen,  Spuren  von 
Arsenik  enthaltenden  Erde,  die  ebenfalls  etwas  Arsenik  enthaltende 
Ockerfarbe,  mit  welcher  der  Sarg  äusserlich  angestrichen  war,  sich  dem 
Sarginhalte  mehr  oder  weniger  beimischte.  Kann  nun  auch  vermuthet 
werden,  dass  eine  Portion  derselben  beim  Herausnehmen  des  grössten 
Theiles  der  eingefallenen  Erde  wieder  entfernt  worden  sei,  so  ist  doch 
anzunehmen,  dass  leicht  ein  üeberrest,  wie  er  etwa  einem  Stückchen 
von  3 — 4  Quadratzollen  entsprach,  bei  dem  Sarginhalte  geblieben  sei. 

6.  Da  nun  der  Arscnikgehalt  in  der  so  boi  den  Loichentheilen  ge- 
bliebenen Anstrichfarbe  sammt  dem  der  eingefallenen  und  nicht  wieder 
entfernten  Erde  dem  etwa  gleich  zu  setzen  ist,  welcher  im  ganzen  Sarg- 
inhalte gefunden  wurde,  und  da  sich  in  Betreff  des  Zustandes,  in  wel- 
chem die  geringe  Menge  Arsenik  im  Sarginhalte  sich  vorfand,  gegen- 
über dem,  in  welchem  das  Arsen  in  Erden  und  Ockerfarben  vorkommt, 
ein  Unterschied  nicht  nachweisen  liess,  so  berechtigte  Nichts  zu  der 
Annahme,  es  sei  der  Tod  des  Heinrich  Wirth  durch  Beibringen 
von  Arsenik  erfolgt. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  führten  somit  zu  dem  Schlüsse, 
der  Vater,  Job.  Wirth,  sei  durch  arsenige  Säure  vergiftet  worden, 
das  Söhnchen,  Heinrich  Wirth,  aber  nicht.  —  Diese  Schltlsse  fandeti 
vollste  Bestätigung  in  dem  Geständniss,  welches  die  Wittwe  des  H. 
Wirth  vor  den  Geschwornen  ablegte.  Sie  hatte  ihrem  Manne  zu 
wiederholten  Malen  weissen  Arsenik  in  Kaffee  beigebracht.  Da  .er  aber 
den  Bodensatz  nicht  mittrank,  so  wurde  er  daraufhin  immer  nur  krank ; 
der  Tod  erfolgte  erst,  als  sie  ihm  das  Gift  in  einer  dicken  Suppe  gab. 
Das  Söhnchen  H  e  i  n  r.  Wirth  dagegen  hatte  die  Frau  nicht  vergiftet. 

IL     Zur    Behandlung   des   rohen  (mit   organischen    Sub- 
stanzen etc.  verunreinigten),  durch  Schwefelwasserstoff 
erhaltenen  Niederschlages. 

Bei  der  von  L.  v.  Babo  und  mir  angegebenen,  in  I  bereits  er- 
wähnten Methode,  Metallgifte,  insbesondere  Arsen,  in  Leichentheilen  etc. 
aufzufinden  und  zu  bestimmen,  wird  bekanntlich  der  aus  der  sauren 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene,  noch  mit  viel  organischer 
Materie  und  Schwefel  verunreinigte  Niederschlag  dadurch  gereinigt,  dass 
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derselbe  nach  vollständigem  Auswaschen  und  Trocknen  sammt  dem  Filter 
mit  reiner  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  wird,  dass  man  dann  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Rilckstand  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat 
erhitzt,  bis  alle  organische  Materie  zerstört  ist.  Beim  Behandeln  des 
schwarzen  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  erhält  man  dann  eine 
nicht  oder  kaum  gefärbte  Lösung,  in  der  das  Arsen  nunmehr  als  arsenige 
Säure  enthalten  ist  und  aus  der  es,  falls  andere  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus  saurer  Lösung  fällbare  Metalle  nicht  zugegen  sind,  durch 
Schwefelwasserstoff  als  reines  Arsensulfür  ausgc^fällt  werden  kann. 

Wenn  das  Erhitzen  dos  kohligen,  noch  viel  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Rtlckstandes  bei  einer  170*^  0.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
vorgenommen  wird,  so  geht  —  davon  hatten  wir  uns  gleich  bei  Auf- 
stellung der  Methode  überzeugt  —  keine  arsenige  Säure  durch  Ver- 
tlüchtigung  verloren.  —  Häutig  aber  wird  das  Erhitzen  nicht  unter 
genauer  Beobachtung  der  Temperatur,  sondern  im  Sandbade  oder  auf 
einer  heissen  Eisenplatte  vorgenommen  und  aus  Besorgniss,  es  möchte 
sich  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  Arsen  vorflüchtigen,  nicht  hinläng- 
lich gesteigert,  um  den  gewünschten  Zweck  zu  erreichen. 

Um  mich  über  diese  Frage  genauer  zu  belehren,  habe  ich  die  nach- 
folgenden Versuche  angestellt: 

Von  einer  wässrigen  Lösung  von  arseniger  Säure  wurden  10  CC,  ent- 
haltend 0,1705  Grm.  arsenige  Säure,  unter  Zusatz  von  reinem  Schwefel- 
säurehydrat und  von  Abschnitten  von  schwedischem  Filtrirpapier  ver- 
dampft. Den  Rückstand  erhitzte  man  auf  dem  Sandbade,  bis  die 
Schwefelsäure  eben  anfing  sich  zu  verflüchtigen. 

10  CC.  derselben  Lösung  von  arseniger  Säure  behandelte  man  in 
gleicher  Weise,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  schliesslich  der  Rück- 
stand erhitzt  wurde,  bis  reichliche  Schwefelsäuredämpfe  entwichen. 

Die  Rückstände  wurden  nun  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösungen 
tiltrirt,  doppelt  kohlensaures  Natron  bis  zum  Vorwalten  zugefügt  und 
die  arsenige  Säure  nach  Zusatz  von  dünnem  Stärkekleister  mit  Jod- 
lösung maassanalytisch  bestimmt.  Man  gebrauchte  beim  ersten  wie  beim 
zweiten  Versuch  33,0  CC.  Jodlösung  und  es  war  diess  eine  der  vorhan- 
denen arsenigen  Säure  genau  entsprechende  Menge.  Es  folgt  hieraus,  dass 
man  bei  der  genannten  Operation  getrost  erhitzen  kann,  bis  Schwefelsäure- 
dämpfe sich  reichlich  entwickeln,  ohne  besorgen  zu  müssen  arsenige 
Säure  durch  Verflüchtigung  zu  verlieren. 

III.     Arsenhaltiges    kohlensaures  Natron. 

Seit  die  Schwefelsäure  zum  grössten  Theil  aus  durch  Rösten  von 
Schwefelkiesen  erzeugter  schwefliger  Säure  bereitet  wird,  enthält  —  da 
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die  Kiese  selten  ganz  arsenikfrei  sind  —  fast  alle  Schwefelsäure,  welche 
im  Grosshandel  vorkommt,  und  ebenso  die  rohe  Salzsäure,  welche  ja 
mittelst  der  arsenhaltigen  Schwefelsäure  bereitet  wird,  Arsen,  —  uDd  da 
diese  beiden  Säuren  bei  Darstellung  vieler  Präparate  Verwendung  fin- 
den, kann  man  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  in  umfassender  und 
sorgfältiger  Prüfung  der  anzuwendenden  Keagentien  gar  nicht  mehr 
vorsichtig  genug  verfahren,  um  dessen  gewiss  zu  sein,  dass  gefundenes 
Arsen  nicht  etwa  aus  den  angewandten  Reagentien  stamme. 

Gelegentlich  einer  solchen  Prüfung  aller  bei  einer  kürzlich  aus- 
geführten gerichtlichen  Untersuchung  zur  Verwendung  zu  bringenden 
Reagentien  fand  ich  nun  auch,  dass  ein  als  chemisch  rein  bezogenes 
kohlensaures  Natron  eine  geringe  Menge  Arsen  enthielt,  so  zwar,  dass 
es  —  mit  Cyankalium  im  langsamen  Kohlensäurestrom  geglüht  — 
deutliche  Spuren  eines  Arsenspiegels  lieferte.  Als  5  Grm.  desselben 
in  Wasser  gelost  und  mit  reiner  Salzsäure  übersättigt  wurden,  erhielt 
ich  bei  längerem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  auf  70**  C. 
erhitzte  Lösung  deutliche  gelbe  Flöckchcn.  Nach  dem  Auswaschen 
löste  man  sie  in  Ammoniak,  verdampfte  die  Lösung  mit  einen  Körn- 
chen kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  und  erhielt  beim  Erhitzen  des 
Rückstandes  mit  einer  arsenfreien  Mischung  von  Cyankalium  und  koh- 
lensaurem Natron  im  Kohlensäurestrom  einen  relativ  starken  und 
sehr  schönen  Arsenspiegel.  Der  Sicherheit  halber  wurde  von  derselben 
Salzsäure,  welche  zum  Uebersättigen  gedient  hatte,  eine  der  ange- 
wandten gleiche  Menge  nach  geeignetem  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Es  entstand  keine  Spur  eines  gelben 
Niederschlages  und  die  bei  der  andern  Fällung  erhaltene  geringe  Menge 
Arsen  entstammte  somit  unzweifelhaft  dem  kohlensauren  Natron. 

Aus  100  Grm.  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron,  wie  es  aus 
den  Sulfat-Oefen  kommt,  erhielt  ich  bei  gleicher  Prüfungsweise  einen 
ganz  starken  Arsenspiegel,  zum  sicheren  Beweis,  dass  nicht  der  ganze 
Arsengehalt  der  Schwefelsäure  als  Chlorarsen  verflüchtigt  wird  und 
sich  der  Salzsäure  beimischt.  —  Folgeweise  enthält  auch  die  aus  sol- 
chem Sulfat  bereitete  Soda  -  Schmelze  Arsen  Verbindungen  und  das 
Vorhandensein  geringer  Spuren  in  der  Soda  kann  dann  nicht  mehr  be- 
fremden. —  Aus  je  100  Grm.  käuflicher  krystallisirter  Soda  von  2 
verschiedenen  Fabriken  erhielt  ich  nach  obigem  Verfahren,  wenn  auch 
nicht  sehr  starke,  doch  sehr  deutliche  Arsenspiegel. 

Ich  habe  geglaubt  auf  diese  Sache  besonders  aufmerksam  machen 
zu  müssen ,  weil  man  bisher  im  kohlensauren  Natron  einen  Arsenge- 
halt  wohl  kaum  glaubie  vermuthen   zu  dürfen,    auf   dass    bei    gericht- 
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liehen  Untersuchungen  die  sorgfältige  Prtlfung  auch  dieses  Reagens 
nicht  unterlassen  werde.  —  Zur  Reductiou  des  Schwefelarsens  bedient 
man  sich  zweckmässig  eines  zuvor  im  verschlossenen  Porzellantiegel 
zusammengeschmolzeneu  und  genügend  lauge  und  stark  erhitzten  Gre- 
menges  von  3  Theileu  kohlensaurem  Natron  mit  1  Theil  Cyankalium, 
weil  man  nach  solcher  Vorbereitung  sicher  sein  kann,  dass  das  Reduc- 
tionsmittel  arsenfrei  ist.  Die  geschmolzene  Masse  giesst  man  in  einen 
Porzellanscherben  aus,  zerreibt  sie  und  hebt  das  Pulver  in  einem  wohl 
zu  verschliessenden  Gläschen  auf. 

IV.     Wird    Phosphorsäure    durch    nascirenden    Wasser- 
stoff reducirt? 

W.  Herapath*)  hat  bekanntlich  angegeben,  dass  Phosphorsäure 
durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  reducirt  werde,  so  dass  das 
entweichende  Gas  Phosphorwasserstoff  enthalte.  Neubauer  hat  bereits 
im  V.  Bd.  dieser  Zeitschrift  Pag.  470  darauf  aufmerksam  gemacht, 
wie  befremdend  diese  Resultate  seien,  und  dass  sie  im  directen  Wider- 
spruche mit  denen  ständen,  welche  Neubauer  und  ich  bei  einer 
gerichtlichen  Untersuchung  erhielten,  bei  welcher  wir  faule  mensch- 
liche Eingeweide  (in  denen  ja  doch  phosphorsaure  Salze  nicht  fehlen 
konnten)  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  .darin  phosphorige  Säure 
zugegen  sei,  tagelang  mit  reinem  Zink  und  reiner  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelten,  ohne  dass  wir  in  vorgeschlagener  Silberlösung  irgend- 
wie Posphorsilber  bekamen. 

Schon  gleich  nach  Erscheinen  der  Herapath^schen  Mitthei- 
lung Hess  ich  den  Gegenstand  von  zweien  meiner  Schüler  getrennt  be- 
arbeiten, aber  keiner  derselben  erhielt  ein  Phosphorwasserstoff  enthal- 
tendes Wasserstoffgas,  obgleich  ganz  beträchtliche  Mengen  phosphor- 
saurer Salze  in  die  Entwicklungsflaschen  gebracht  worden  waren.  Um 
aber  jeder  üngewissheit  ein  Ende  zu  machen,  stellte  ich  noch  den 
folgenden  genauen  Versuch  mit  gewogenen  Substanzmengen  an. 

100  Grm.  granulirtes  Zink  wurden  in  einer  mit  Trichterröhre  und 
Giis-Ableitungsrohr  versehenen  Kochflasche  (I)  mit  Wasser*  übergössen 
und  unter  Zusatz  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Art  langsam 
gelöst,  dass  der  Lösungsact  fast  2  Tage  dauerte.  Das  entwickelte 
Wasserstoffgas  passirte  zunächst  eine  kleine  Wasser  enthaltende  Wasch- 


'•}  Pharm.  Journ.  and  Trausact.  1865.  Vll.  p.  57, 
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flasche,  dann  2  Uförmige  Röhren,  welche  eine  Lösung  von  neutralem 
salpetersaurcm  Silberoxyd  enthielten. 

Zu  gleicher  Zeit  wurden  in  einem  zweiten  ganz  ebenso  eingerich- 
teten Apparate  (IL),  in  welchen  man  10  Grm.  gewöhnliches  krystalU- 
sirtes  phosphorsaures  Natron  gebracht  hatte,  100  Grm.  desselben  Zinks 
mit  Hülfe  einer  ganz  gleichen  Menge  derselben  verdünnten  Schwefel- 
säure in  gleicher  Weise  aufgelöst.  Das  entwickelte  und  durch  Wasser 
gewaschene  Gas  passirte  ebenfalls  zwei  U-förmige  Röhren  und  in  dii*sen 
befand  sich  eine  gleiche  Menge  derselben  Silberlösung. 

In  der  dem  Apparate  L  zugewandten  U-förmigen  Röhre  bildete 
sich  ein  geringer  schwarzer  Niederschlag,  in  der  vom  Apparate  abge- 
wandten ein  geringer,  dem  Glas  adhärirender  Anflug,  —  ganz  die 
gleichen  Erscheinungen  zeigten  auch  die  U-förmigen  Röhren  des  Ap- 
parates IL 

Man  iiltrirte  den  Inhalt  der  Röhren  des  Apparates  I.  wie  den 
der  Röhren  des  Apparates  IL  durch  kleine  Filterchen  von  mit  Säure 
und  Wasser  ausgezogenem  schwedischem  Filtrirpapier,  wusch  mit  Wasser 
aus ,  trocknete  die  Filterchen  und  behandelte  sowohl  diese  als  die  in 
den  Röhren  gebliebenen  Ansätze  mit  ein  wenig  rother  rauchender  Sal- 
petersäure, verdampfte  damit  fast  zur  Trockne,  nahm  die  Rückstände  mit 
Wasser  auf,  vereinigte  die  Lösungen  mit  den  erst  abfiltrirten,  fällte  das 
Silber  mit  einer  eben  zureichenden  Menge  von  Salzsäure  aus,  filtrirte, 
verdampfte  unter  Zusatz  von  einigen  CC.  Salpetersäure  fast  zur  Trockne 
und  versetzte  die  Flüssigkeiten,  von  denen  die  vom  Apparate  11  stammende 
—  sofern  mit  dem  Wasserstoff  Phosphorwasserstoff  entwichen  wäre  — 
dessen  ganzen  Phosphorgehalt  als  Phosphorsäure  hätten  enthalten  mttesen, 
mit  einer  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsanrem  Ammon.  —  Eis  ent- 
stand bei  18  Stunden  lang  fortgesetzter  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur weder  in  der  vom  Apparate  I.  noch  in  der  vom  Apparate  IL  stam- 
menden Lösung  ein  gelbor  Niederschlag,  also  enthielten  beide  keine  Phos- 
phorsäure ;  erst  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  bildeten  sich  geringe 
gelbe  Niederschläge,  welche  sich  —  wie  zu  vermuthen  —  bei  näherer  Prü- 
fung als  aus  arsenmolybdänsaurem  Ammon  bestehend  erwiesen.  Sie 
waren  in  beiden  Flüssigkeiten  gleich  stark.  Die  geringen  schwarzen 
Niederschläge  in  der  Silberlösung  rührten  somit  von  der  Einwirkong 
geringer  Spuren  von  Arsen  Wasserstoff,  nicht  aber  von  Phosphorwasser- 
stoff her  und  es  folgt  somit  aus  den  beschriebenen  Versuchen  mit  Ge- 
wissheit, dass  nascirender  Wasserstoff  Phosphorsäure  nicht  redacirt  and 
dass  selbst  dann  keine  Spur  Phosphorwasserstoff  entsteht,  wenn  man 
eine  grosse  Menge   eines   phosphorsauren  Salzes   in   einen  Wasserstoff- 
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entwickeliingsapparat  bringt.  Es  behält  somit  die  Methode,  Sabstanzen 
auf  einen  Gehalt  an  phosphoriger  Säure  zu  prüfen,  wie  solche  von 
Neubauer  und  mir  im  I.Bande  dieser  Zeitschrift  S.  352  angegeben 
ist,  ihre  volle  Sicherheit. 


Beriebt  tiber  die  Fortsebritte  der  analytiseben  Cbemie. 


I.     Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien* 

Von 

W.  Casselmann. 

Heber  die  Abschwächung  der  redncirenden  Kraft  des  Wasser- 
stoffes durch  Beimischung  von  chemisch  indifferenten  Oasen.  W. 
Mtlller  hat*)  die  Versuche  von  Gay-Lussae**)  undRegnault***), 
aus  denen  hervorgeht,  dass  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Wasser- 
dampf Eisenoxyduloxyd  in  Eisen  und  Eisen  in  Eisenoxyduloxyd  ganz 
bei  derselben  Temperatur  überführt,  und  dass  die  Wirkung  nur  ab- 
hängig ist  von  der  relativen  Menge  des  Wasserstoffes  und  des  Wasser- 
dampfes, wiederholt,  um  das  Yerhältniss  aufzufinden,  in  welchem  durch 
diese  beiden  Körper  weder  Oxydation  noch  Reduction  eintritt,  und  fest- 
zustellen, ob  die  mechanische  Anziehungskraft  des  Wasserdampfes  die 
Einwirkung  des  Wasserstoffes  abschwächt  oder  ob  dieser  Erfolg  ande- 
ren Ursachen  zuzuschreiben  ist.  Eine  an  einer  Seite  geschlossene 
Glasröhre  wurde  rechtwinkelig  gebogen  und  mit  Wasser  gefüllt,  nach- 
dem in  den  abgeschlossenen  Schenkel  eine  kleine  Menge  metaiiisches 
Eisen  gebracl^t  war.  Während  die  Oeffnung  der  Röhre  nun  durch 
Wasser  abgesperrt  war,  wurde  der  andere  Schenkel  erhitzt.  Es  bil- 
dete sich  Wasserdampf  und  später  auch  Wasserstoff,  wie  bei  der  Ab- 
kühlung der  Röhre  erkannt  wurde.     Nachdem  der  Stand  des  Wassers, 


•)  Po  gg.  Ann.  CXXIX,  p.  459. 
•*)  Ann.  de  chim.  et  phys.  I,  p.  33. 
'♦•)  Ebendaselbst  LXU,  p.  .372. 
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von  der  Menge  des  entwickelten  Wasserdampfes  und  Wasserstoffes  ab- 
hängig, einige  Zeit  ein  sehr  veränderlicher  gewesen  war,  wurde  er 
nachher  constant,  wenn  die  Temperatur  der  Glasröhre  nicht  verändert 
wurde.  In  drei  Versuchen,  bei  denen  das  am  Ende  der  Röhre  befind- 
liche Eisen  mit  der  Spirituslampe  bis  zum  dunklen  Rothglühen  erhitzt 
war,  blieb  nach  dem  Erkalten  ein  Gasrückstand,  der  ungefähr  der  Hälfte 
der  vorher  vorhanden  gewesenen  Gasmenge  gleichkam.  Da  Eisenoxjd 
von  Wasserstoff  ungefähr  bei  285°  reducirt  wird,  so  versuchte  Müller, 
ob  die  Oxydation  des  Eisens  bei  derselben  Temperatur  stÄttfinde.  Das 
Resultat  war  dem  früheren  gleich.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  bis 
300  ®  war  das  Gasvolumen  constant  und  nach  dem  Erkalten  zeigte 
sich  eine  wesentliche  Menge  Gas.  Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  bei  einem  bestimmten  Verhältniss 
Wasserstoff  und  Wasserdampf  in  ihren  Wirkungen  sich  gegenseitig  auf- 
heben. —  Wenn  Hammerschlag  in  feuchtem  Wasserstoffgas  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  2  bis  5  Stunden  lang  der  dunkeln  Roth- 
glühhitze ausgesetzt  wurde,  enthielt  die  Röhre  nach  dem  Erkalten  noch 
^6  bis  ^/8  des  ursprünglichen  Volumens  Wasserstoff,  welcher  durch 
den  Hammerschlag  nicht  in  Wasser  übergeführt  worden  war.  Aehnlich 
verhielt  sich  Magneteisenstein,  und  es  verschwand  sogar  noch  weniger 
Wasserstoff,  was  Müller  aus  der  festeren  Verbindung  der  Bestand- 
theile  beim  Magneteisenstein  als  beim  Hammerschlag  erklärt.  Eisen- 
oxyd dagegen  und  Kupferoxyd,  welche  den  Sauerstoff  weniger  fest  ge- 
bunden enthalten,  verwandelten  allen  Wasserstoff,  ersteres  bis  auf  Yiooo, 
letzteres  bis  auf  eine  Spur,  in  Wasser.  Wurden  Stücke  von  Chlor- 
calcium  mit  in  die  den  Hammerschlag  enthaltende  Röhre  eingeschlossen, 
so  blieb  nur  Yi6  bis  ^jso  des  Wasserstoffes  zurück.  —  Um  zu  unter- 
suchen, ob  auch  andere,  indifferente  Gase  den  gleichen  hemmenden  Ein- 
fluss  für  die  Einwirkung  des  Wasserstoffes  auf  Hammerschlag  äussern, 
erhitzte  M  tt  1 1  e  r  Hammerschlag  in  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Stickstoff  5  Stunden  lang  und  maass  das  zurückbleibende  Gasvolumen 
nach  dem  Erkalten.  Dann  wurde  noch  einmal  5  Stunden  lang  erhitzt, 
und  als  die  Röhre  wieder  erkaltet  war,  war  das  Volumen  des  Gases 
genau  so  gross  wie  zuvor,  so  dass  die  Wirkung  des  Wasserstoffes  als 
beendet  angesehen  werden  konnte,  und  nun  ein  durch  Hammerschlag 
nicht  mehr  zu  veränderndes  Gasgemenge  vorhanden  war.  Der  Wasser- 
stoff machte  den  0,217  Theil  vom  gesammten  Volumen  des  Wasser- 
stoffs und  Stickstoffs  aus.  Mit  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  angestellte 
Versuche  ergaben  in  Uebereinstimmung  mit  den  früheren  Resultaten, 
dass  Wasserstoff  diesen  Körpern   gegenüber   nicht  wesentlich  in  seiner 
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Wirkung  gchiinUTt  wird.  —  Auch  Koblensäurc  verringerte  die  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  dem  Hammerschlag  gegenüber,  weshalb  Mül- 
ler den  Schluss  macht,  dass  die  chemische  Beschaffenheit  der  Gase  bei 
der  Abschwächung  der  reducirenden  Kraft  des  Wasserstoffes  nicht  in 
Betracht  kommt,  sondern  dass  durch  mechanische  Attraktion  die  che- 
mische Anziehung  aufgehoben  werde.  Müller  hebt  zum  Schlüsse  noch 
hervor,  dass  das  Verhalten  des  Zinks,  Kobalts  und  Nickels  gegen 
Wasserdampf  und  der  Oxyde  gegen  Wasserstoff,  ferner  das  des  Eisens 
und  Zinks  gegen  Kohlensäure  und  Kohlen  oxydgas ,  des  Silbers  gegen 
Chlorwasserstoff,  des  Zinns  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Wasserstoff, 
dass  alle  diese  Fälle  dem  untersuchten  ähnlich  und  wahrscheinlich 
unter  Berücksichtigung  der  mechanischen  Anziehung  der  verschiedenen 
Gase  zu  erklären  seien. 

üeber  die  Flüchtigkeit  einiger  Körper  in  der  WeissglUhliitze. 
Dr.  L.  Elsncr*)  hat  gefunden,  dass  manche  Körper,  welche  gewöhn- 
lich für  feuerbeständig  gehalten  werden,  in  der  Weissglühhitze  des 
Porzellangutofenfeuers  verflüchtigt  werden  können.  Er  beobachtete  in 
der  königlichen  Berliner  Porzellanmanufactur ,  dass  verglühte  und  wie 
gewöhnlich  glasurte  Porzellangeschirre,  wenn  sie  in  vorher  verglühten, 
also  von  allem  Wassergehalt  gänzlich  befreiten,  Graphitzusatz  enthal- 
tenden Thonkapseln  dem  Gutofenfeuer  während  der  Dauer  eines  Brandes 
ausgesetzt  werden,  nach  dem  Herausnehmen  aus  den  Kapseln  durch 
und  durch  grauschwarz  gefärbt  und  mit  einer  spiegelnden,  hellgrauen 
Glasur  bedeckt  sind,  welche  Erscheinung  er  dadurch  erklärt,  dass 
Kohlenstoff  sich  verflüchtigt  und  die  poröse  Masse  der  Geschirre  durch- 
drungen habe.  —  Porzellanscherben,  auf  welche  reines  Silber,  Gold 
und  Piatina  im  Emailfeuer  eingebrannt  waren,  verloren  diese  Metalle 
im  Gutofenfeuer  vollständig.  —  Auf  die  innere  Fläche  verglühter  Por- 
zellanschälchen  wurden  mit  verschiedenen  Metalloxyden,  mit  schwarzem 
Kobaltoxyd,  kohlensaurem  Nickeloxydul,  Kupferoxyd,  Uranoxyd  und 
Chromoxyd  einige  Conturen  aufgetragen  und  in  jedes  Schälchen  ein 
anderes  auf  dii;  Art  eingesetzt,  dass  die  Wandungen  desselben  von  denen 
des  unteren  mehrere  Linien  entfernt  blieben  und  keine  Berührung  statt- 
fand. So  vorgerichtet  wurden  die  Schälchen  dem  Gutofenfeuer  während 
eines  Brandes  ausgesetzt.  Nach  dem  Ausnehmen  fanden  sich  an  den 
äusseren  unteren  Seiten  der  oberen  Schälchen  deutliche  Conturen,  ent- 


*)  Joura.  f.  prakt  Chem.  XCIX,  p.  267. 
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sprechend  den  auf  der  oberen  Seite  des  unteren  Schälchens  gemalten 
in  den  entsprechenden  Farben:  es  mussten  sich  demnach  die  Oxyde  in 
der  hohen  und  anhaltenden  Temperatur  des  Gutofens  verflüchtigt  haben. 
In  gleicher  Weise  beobachtete  er  auch  die  Flüchtigkeit  des  Eisenoxyds 
und  des  Iridiumoxyds  in  jener  Temi)eratur.  (Aehnliche,  mit  Hülfe  eines 
Fayenceofens  gemachte  Beobachtungen  theilte  schon  Wimpf  Ober 
Eisenoxyd,  Chromoxyd,  Kobaltoxyd  und  Manganoxyd  auf  der  Natur- 
forscher Versammlung  zu  Wiesbaden,  1852,  mit.  Siehe  Tagblatt  jener 
Versammlung,  pag  68.)  —  E.  erinnert  auch  an  die  von  Heine  be- 
obachtete Thatsache  *)  einer  künstlichen  Erzeugung  von  Feldspathkry- 
stallen  in  der  Vorwand  eines  Kupferschmolzofens,  welche  sich  nur  aus 
den  gasförmig  gewordenen  Bestandtheilen  dieses  Minerals  gebildet  haben 
konnten,  und  begründet  aus  alle  dem  die  Annahme,  dass  in  ent- 
sprechender Temperatur  alle  Körper  flüchtig  sein  werden. 

Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Jodkalium  und  auf  schwefel- 
saures Manganoxydul.  Ch.  Dauben y  hat  in  einer  Abhandlung  über 
das  Ozon  **)  Beobachtungen  über  den  Betrag  des  Ozons  in  der  Atmo- 
sphäre zu  Torquay  in  den  Monaten  von  Januar  bis  Mftrz  1864  bis 
1866  und  während  der  Sommermonate  zu  Oxford  bei  verschiedenen 
Windesrichtungen,  ferner  über  die  Fähigkeit  der  Pflanzen,  Ozon  m 
erzeugen,  mitgetheilt  und  die  Rolle,  welche  letzteres  im  Haushalt  der 
Natur  spielt,  besprochen.  Ueber  die  Resultate  dieser  Untersnchnngen 
müssen  wir  auf  das  Original  verweisen.  Wir  theilen  aus  demselben 
nur  mit,  dass  D  a  u  b  e  n  y  die  Beobachtung  gemacht  hat,  dass  die  direc- 
ten  Sonnenstrahlen  fähig  sind,  für  sich  allein  Jodkalium  zu  zersetzen 
und  so  das  Schönboin'sche  Papier  blau  zu  färben;  ferner  dass  unter 
demselben  Einfluss  das  Moffat'sche,  mit  schwefelsaurem  Manganoxy- 
dul imprägnirte  Papier  rasch  eine  braune  Farbe  annimmt.  Diffuses 
Licht  beschleunigt  nur  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Papier  und 
scheint  nicht  fähig,  für  sich  allein  die  Zersetzung  hervorzurufen,  denn 
Daubeny  beobachtete  häufig,  dass  der  Luft  im  Schatten  frei  aus- 
gesetztes Papier  mehrere  Tage  hintereinander  unverändert  blieb.  Papier, 
welches  in  einer  geschwärzten  und  so  völlig  vor  dem  Licht  geschützten 
Röhre  befestigt  war,  zeigte  eine  schwächere  Reaction,  als  solches  in 
einer  frei  dem  Lichte  ausgesetzten  Röhre,  obwohl  auch  im  ersteren  Falle 


*)  Pogg.  Ann.  XXXIII,  p.  33<>  und  XXXIV,  p.  531. 
^*)  Journ.  of  ehem.  soc.  V,  p.  1. 
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durch  vorbandenos  Ozon  ein  gewisser  Einflnss  nnsgeübt  wurde.  D. 
macht  deshalb  auf  die  Nothwendigkoit  aufmerksam ,  bei  Prüfung  dor 
Luft  auf  einen  Ozongehalt  nicht  nur  das  Papier  vor  dem  directen  Licht 
zu  schützen,  sondern  auch  den  Grad  der  Färbung,  soweit  er  auf  Rech- 
nung des  diffusen  Lichtes  kommt,  in  Abzug  zu  bringen,  indem  man  die 
unter  dieser  Bedingung  hervorgerufene  Färbung  mit  derjenigen  ver- 
gleicht, welche  ein  gleiches  Papier  im  Dunkeln  annimmt.  D.  hebt 
sodann  eine  Fohlerquelle  hervor,  welcher  man  ausgesetzt  ist,  wenn  man 
das  Schönbein  'sehe  Papier  als  Reagens  auf  die  Quantität  des  Ozons 
in  der  Luft  während  mehrerer  Stunden  benutzen  will,  und  welche  darin 
besteht,  dass  keine  bestimmte  Beziehung  zwischen  der  Intensität  der  Fär- 
bung und  der  Zeit,  während  welcher  das  Papier  der  zu  prüfenden 
Luft  ausgesetzt  ist,  besteht.  D.  fand  mitunter ,  dass  schon  geblattetes 
Papier  in  dpn  letzten  Stunden  des  Versuches  wieder  vollständig  weiss 
wurde,  und  dass  an  Tagen,  wo  die  Atmosphäre  frei  von  Ozon  war, 
durch  eine  scli wache  Säure  blau  gefärbtes  Papier  an  der  Luft  seine 
Farbe  wieder  verlor.  Er  erklärt  diess  durch  die  Flüchtigkeit  des  Jods 
und  die  dadurch  bedingte  Entweichang  desselben,  wodurch  es  leicht 
kommen  kann,  dass  wenn  die  Entwickelung  von  Ozon  nicht  gleich- 
massig  staltfindet,  die  Färbung  des  Papiers  in  den  letzten  Stunden  des 
Versuches  anstatt  an  Intensität  zuzunehmen,  abnimmt. 

Oxalsanres  Eisenoxydnl  zur  Titentellung  des  übermangansauren 
Kalis.  Gräger  schlägt'^)  zur  Titerstellung  des  übermangansauren 
Kalis  das  Oxalsäure  Eisenoxydul  -vor.  Er  bemerkt ,  dass  alle  zu  glei- 
chem Zwecke  bisher  in  Anwendung  gekommenen  Verbindungen:  Eisen- 
chlorür,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak 
und  Oxalsäure  mit  wesentlichen  Fehlerquellen  behaftet  seien.  Am  besten 
eigneten  sich  dazu  noch  die  beiden  zuletzt  genannten,  weil  sich  die  bei- 
den ersteren  auch  nicht  die  kleinste  Zeit  unverändert  aufbewahren 
Hessen;  doch  sei  man  bezüglich  des  Ammoniakdoppelsalzes  niemals 
sicher,  dass  es  nicht  schon  während  des  Trocknens  eine  Veränderung 
erleide.  G.  ist  es  trotz  aller  darauf  verwendeten  Sorgfalt  doch  nicht 
gelungen,  ein  Salz  zu  erhalten,  welches  unmittelbar  nach  seiner  Dar- 
stellung in  frisch  ausgekochtem  und  etwas  angesäuertem  Wasser  von 
Rhodankaliumlösung  nicht  geröthet  worden  wäre.  Bezüglich  der  Oxal- 
säure bemerkt  G.,  dass  man  ihrer  Zusammensetzung  betreffs  des  Wasser- 
gehaltes nicht  sicher  sei,  und  dass,  wenn  man  sie  gegen  Normalsalpeter- 


♦)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  XWl,  p.  193. 
Fresenius,  Zeitschrift.   VI.  Jahrgmag.  14 


210  Bericl.t:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

BÜure  stelle,  deren  Titer  durch  reinen  kohlensauren  Kalk  gefunden  war 
das  Resultat  von  zwei  Beobachtungen  abhängig  sei,  deren  jede  mit' 
einem  P'ehler  behaftet  sein  könne;  dabei  habe  auch  das  Titriren  in 
einer  erwärmten  Flüssigkeit  nichts  Angenehmes,  da  die  Btirette  sich 
beschlage,  ibr  Inhalt  sich  erwärme  und  leicht  Tropfen  abflössen,  die 
man  noch  nicht  haben  wolle. 

Bei  der  Darstellung  des  Oxalsäuren  Hisenoxyduls  darf  man  nicht 
so  verfahren,  dass  man  die  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls 
mit  einem  Oxalsäuren  Alkali,  auch  nicht  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
fällt,  weil  alsdann  der  Niederschlag  einen  Theil  der  Basis  mit  nieder- 
reisst,  der  sich  durch  das  sorgfältigste  Auswaschen  nicht  entfernen 
lässt.  Der  mit  Ammc^niaksalz  erzeugte  Niederschlag  z.  B.  entwickelt 
beim  Gliihcn,  und  zwar  so  lange,  bis  die  letzte  Spur  zersetzt  ist,  einen 
sehr  starken  Ammoniakgeruch.  Die  Fällung  des  Eisenoxydulsalzes 
muss  vielmehr  mit  einer  entsprechenden  Menge  Oxalsäurelösung  vor- 
genommen werden,  wobei  die  Ausscheitlimg  des  Niederschlages  allmählich 
stattfindet  und  erst  nach   12  Stunden  vollendet  ist. 

Das  ausgewaschene  Oxalsäure  Eisenoxydul  besitzt  eine  tief  citronen- 
gelbe  Farbe,  verliert  bis  100°  alles  hygroskopische  Wasser  und  stellt 
dann  ein  schwefelgelbes,  leicht  bewegliches,  schwer  lösliches  (1,01  Th. 
in  10000  Th,  Wasser  von  20°)  Pulver  dar,  welches  an  trockner  wie 
feuchter  Luft  völlig  unverändert  bleibt,  so  dass  es  selbst  nach  acht- 
tägiger Einwirkung  der  Luft  bei  öfterem  schwachen  Anfeuchten  und 
darauf  folgendem  Trocknen,  in  saurem  Wasser  suspendirt  mit  Rhodan- 
kaliumlösung  nicht  die  geringste  röthiFche  Färbung  erzeugt.  *)  Anderer- 
seits ist  es  auch  nicht  hygroskopisch.  20  Grm.,  welche  bei  100°  ge- 
trocknet worden  waren,  und  dann  der  Luft  ausgesetzt  wurden,  wogen 
nach  Verlauf  einer  Stunde  20,004  Grm.  und  behielten  diess  Gewicht 
alsdann  constanf  bei.  G.  hat  an  diesem  Salze  nur  die  Ausstellung  zn 
machen,  dass  sein  Aeqnivalent  (90)  etwas  niedrig  ist  und  dass  es 
einem  Atom  Sauerstoff  gegenüber  sogar  einen  noch  niedrigeren  VVirkungs- 
werth  (60)  hat,  indem  die  Oxalsäure  desselben  1  Aeq.  und  das  Eisen- 
oxydul ^'2  Aeq.  Sauerstoff  verbrauchen,  wodurch  die  zu  einem  Versuche 
abzuwägende  Salzmenge  sehr  klein  und  die  Genauigkeit  der  Arbeit 
eben  nicht  gefördert  wird.  G.  will  diesem  Ucbelstunde  jedoch  dadurch 
abhelfen,  dass  er  das  Salz  mit  «lern  Neunfachen  nicht  allzu  fein  ge- 
pulvertem schwefelsaurem  Kali  innig  mengt.     Trotz  der  Schwerlöslich- 

*)  Ich  erinnere  in  Betreff  dieser  Prüfung  daran,  dass  Oxalsäure  die  Eisen- 
rhodanid-Keuction  in  hohem  Grade  beeinträchtigt.  R.  F. 
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keit  des  Oxalsäuren  Eisenoxyduls  reducirt  es,  ohne  dass  man  erwärmt, 
in  angesäuertem  Wasser  das  Chamäleon  nach  dem  Verf.  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  und  bei  hinreicliender  Verdünnung  tritt  der  Punkt,  wo  die 
angesäuerte  P'Iüssigkeit  durch  einen  geringen  Ueberschuss  an  Chamäleon 
eine  schwach  röthliche  Färbung  annimmt,  ohne  vorhergegangene  Bräu- 
nung der  Flüssigkeit,  sehr  scharf  ein. 

Bei  einigen  vergleichenden  Versuchen,  welche  G.  anstellte,  ver- 
brauchten 0,6  Grm.  oxalsaures  Eisenoxydul  30  und  30,1  CC,  die 
äquivalente  Menge  frisch  bereiteten  Eiscndoppelsalzes  (3,92  Grm.)  29,4, 
29,7,  29,7  und  29,8  CC. ,  und  dieselbe  Menge  eines  Doppelsalzes, 
welches  bereits  ein  Jahr  zuvor  dargestellt,  aber  scheinbar  noch  voll- 
kommen unzersetzt  war,  28,25  und  28,40  CC.  derselben  Chamäleon- 
lüsung,  welche  Differenz  G.  der  Unzuverlässigkeit  des  Do'ppelsalzes 
zuzuschreiben  geneigt  ist. 

Aufbewahrung  der  Schwefelwasserstoff lösungen.   L  e  p  a  g  e  macht 

die  Mittheilung,  *)  dass  sich  eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  einem  Gemenge  von  gleichen  Gewichtstheilen  reinen  (destillirten) 
Glycerins  und  Wassers  weit  länger  als  eine  rein  wässerige  aufbewahren 
lässt,  ohne  dass  sie  eine  nennenswerthe  Einbusse  ihrer  Stärke  erleidet. 
Die  Reactionen  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Metalloxydsalze  sollen  durch 
das  Glycerin  nicht  beeinträchtigt  werden,  allein  die  Lösung  kann  nicht 
so  stark  gemacht  werden,  wie  die  wässerige,  da  das  verdünnte  Glycerin 
nur  ^/5  der  in  reinem  Wasser  löslichen  Schwefelwasserstoffmenge  auf- 
löst. —  Der  Verf.  beobachtete,  dass  eine  solche  Lösung  in  verdünntem 
Glycerin  unmittelbar  nach  ihrer  Bereitung  60°  am  Sulfhydrometer  **) 
zeigte,  und  sechs  bis  acht  Wochen  später,  während  welcher  Zeit  sie  in 
öfter  geöffneten  Flaschen  aufbewalirt  wurde,  noch  55  bis  56°,  und 
erwähnt,  dass  er  mehrere  Flaschen  mit  solcher  Lösung  besessen  habe, 
welche  zwölf  bis  fünfzehn  Monate  nach  ihrer  Bereitung  noch  ebenso 
energisch  auf  IMetallsalzlösungen  eingewirkt  hätten,  wie  am  ersten 
Anfang.  In  gleicher  Weise  soll  Glycerin  verhindern,  dass  eine  Lösung 
von  Schwefelammonium  gelb  wird  und  wahrscheinlich  ebenso  auf  Schwe- 
felkalium und  Schwcfelnatrium  wirken. 

lieber  die  Anfertigung  von  Schmelztiegeln  f^  grosse  Hitze 
aus  Kalk.    IL  St.  Claire-Dcville  hat  schon  vor  einigen  Jahren,  um 

*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  V,  p.  256. 

**)  Eine  Art  Bürette  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Schwefelwasser- 
stoffs mit  Jodlösung. 
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bei  der  Schmelzung  von  Metallen  den  Eintritt  von  Kohle  und  Siliciuin 
zu  verhindern,  die  Anwendung  von  auf  der  Drehbank  aus  compacten 
Blöcken  gebrannten  Kalkes  angefertigten  Tiegeln  empfohlen.  D.  For- 
bes*)  fand  die  Resultate  von  mit  solchen  Tiegeln  angestellten  Ver- 
suchen äusserst  befriedigend,  und  Metalle,  welche  in  denselben  ge- 
schmolzen waren ,  wie  Eisen ,  Mangan,  Nickel  und  Kobalt  etc.  zeigten 
sich  reiner  und  dehnbarer  als  bei  Anwendung  von  Tiegeln  aus  ThoD 
oder  GestObe.  Dagegen  hielt  es  F.  schwer,  Kalkblöcke  zu  erhalten, 
welche  frei  von  Sprtingen  und  Rissen  waren  und  es  kam  oft  vor,  dass 
solche  Tiegrl  auf  der  Drehbank  oder  im  Feuer  zerbrachen.  Thonti^el 
mit  Kalk  gefüttert  zeigten  sich  nicht  brauchbar,  da  sie  in  Folge  der 
Einwirkung  des  Kalkes  auf  den  Thon  jedesmal  zusammenschmolzen, 
ehe  der  erforderliche  Hitzegrad  erreicht  war.  F.  fertigt  daher  die 
Kalktiegel  in  der  Weise  an,  dass  er  einen  Thontiegel  von  etwas  grös- 
serer Fassungskraft,  als  dem  herzustellenden  Kalktiegel  entspricht,  mit 
Lampenruss  anfüllt,  letzteren  feststampft,  daraus  mit  einem  Messer  den 
Kern  ausschneidet,  so  dass  ein  dem  Kaliber  des  herzustellenden  Tiegels 
entsprechendes  Futter  von  etwa  ^2  Zoll  oder  weniger  Dicke  verbleibt^ 
das  Futter  mit  einem  dicken  Glasstab  glättet,  in  der  Höhlung  fein- 
gepulverten Aetzkalk  feststampft  und  in  der  Mitte  wieder  eine  passende 
Höhlung  ausschneidet,  oder  anstatt  der  letzteren  Operation  das  Kalk- 
pnlver  um  einen  eingesetzten  Kern  feststampft.  Solch  ein  Tiegel  ist 
natürlich,  ehe  er  im  Feuer  war,  noch  weich,  allein  in  der  Hitze  ag- 
glutinirt  die  Masse,  so  dass  sie  fest  und  compact  wird,  während  das 
Futter  von  Lampenruss  die  Einwirkung  auf  den  Thontiegel  verhindert. 
Nach  beendigtem  Experiment  zeigt  sich  der  Tiegel  beim  Heransnehmen 
eben  so  fest,  wie  die  auf  der  Drehbank  angefertigten.  Bei  Versuchen, 
welche  mit  Tiegeln  dieser  Art  von  einer  für  mehrere  Pfunde  berech- 
neten Fassungskraft  angestellt  wurden,  bewiesen  sie  sich  als  sehr  zweck- 
mässig und  F.  meint,  dass  sich  in  ähnlicher  Weise  Magnesia**)  oder 
Tlionerde  als  Tiegelfutter  würde  anwenden  lassen ,  in  manchen  Fällen 
würde  es  auch  sehr  zweckmässig  sein,  Graphittiegel  mit  Kalk-  oder 
Magne-iiapulver  oder  mit  Thoncrde  zu  füttern. 


*)  Chem.  News  XV,  p.  2. 
"*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  5,  p.  337. 
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IL    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  CaBselmann. 

üeber  die  Trennung  des  Kalionui  von  Natrium  und  mehreren 
anderen  Substanzen  vermittelst  Platinchlorids.  Bezüglich  der  Tren- 
uung  von  Kalium  und  Natrium  in  solchen  Fällen,  in  denen  die  Metalle 
nicht  als  Chlorverbindungen  vorlieger,  hat  R.  Fi n kener*)  ein  Ver- 
fahren vorgeschlagen,  dessen  Princip  in  der  Fällung  der  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  enthaltenden  Salzlösung  mittelst  Platinchlorids,  Alkohols  und 
Aethers,  und  Auswaschen  des  mitgefällten  schwefelsauren  Natrons,  nach 
Entfernung  der  löslichen  Platinverbindung,  mit  Chlorammoniumlösung 
besteht. 

Wenn  eine  Lösung  von  schwefelsauren  Salzen  in  wenig  Wasser 
vorliegt,  so  versetzt  F.  dieselbe  mit  Salzsäure  und  soviel  Platinchlorid, 
dass  durch  ferneren  Zusatz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  die 
Lösung  intensiv  gelb  gefärbt  bleibt,  fügt  soviel  Wasser  hinzu,  dass 
sich  der  ganze  Niederschlag  beim  Kochen  auflöst  und  dampft  im 
Wasserbad  bis  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  ein,  so*  dass  bei 
Gegenwart  von  viel  schwofelsaurem  Natron  beim  Erkalten  ein  breiiger, 
aber  nicht  fester  Rückstand  bleibt.  Ein  stundenlanges  Erwärmen 
der  schon  eingedampften  Masse  auf  dem  Wasserbade  muss  vermieden 
werden.  Dem  erkalteten  Rückstande  fügt  Finken  er  unter  Umrühren 
allmählich,  anfangs  in  kleinen  Portionen,  das  15  bis  20fache  Volumen 
eines  Gemisches  von  2  Vol.  Alkohol  von  0,8  spec.  Gew.  und  1  Vol. 
Aether  hinzu  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  Aether- 
alkohol  aus.  Wenn  die  Flüssigkeit  farblos  abläuft,  besteht  der  Niederschlag 
nur  aus  Kaliumplatinchlorid,  schwefelsaurem  Natron  und  einer  geringen 
Menge  sauren  schwefelsauren  Natrons;  er  enthält  nur  dann  etwas 
Platinchlorid,  wenn  etwa  beim  Abdampfen  grössere,  etwas  Mutterlauge 
einschliessende  Krystalle  des  Natronsalzes  entstanden  sein  sollten.  Dieser 
Rfickhalt  an  Platinchlorid  ist  übrigens,  da  etwa  gebildeter  Platinsalmiak 
später  wieder  entfernt  wird,  nicht  unbedingt  nachtheilig.  Füllt  man 
nun  das  Filter  ein-  bis  zweimal  bis  an  den  Rand  mit  concentrirter 
Salmiaklösung  an,  so  wird  das  Papier  von  derselben  nach  und  nach  be* 
netzt,  und  das  Natronsalz  löst  sich  leicht  auf,  worauf  möglichst  rasch 
ausgewaschen  wird,  bis  das  Filtrat  frei  von  Schwefelsäure  erscheint. 

*)  Vogg.  Ann.  XXIX,  p.    «37 
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Zur  Bestimmung  des  Kaliums  trocknet  Finken  er  das  Filter  mit 
dem  Niederschlage  in  einem  grossen  Porzellantiegel  im  Luftbade  bei 
etwas  über  100*^,  erhitzt  den  Tiegel  bis  das  Filtrum  verkohlt  ist, 
ohne  dass  es  zu  verglimmen  beginnt,  und  setzt  sodann  das  Erhitzen 
im  Wasterstoffstrome  so  lange  fort,  bis  das  austretende  Gas  mit  Ammo- 
niak keine  Nebel  mehr  erzeugt.  (Die  Reduction  des  Kaliamplatin- 
Chlorids  geht  schon  bei  240°  ziemlich  rasch  vor  sich).  Den  erkalteten 
Rückstand  zieht  Fink  euer  mit  Wasser  aus,  dampft  ein,  vertreibt  noch 
etwa  vorhandenes  Chlorammonium  und  wägt  das  Chlorkalium  oder  be- 
stimmt es,  besonders  bei  geringen  Mengen,  durch  Titrireu  mit  Silber- 
lösung. Ist  der  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  nur  gering,  so 
löst  ihn  Finken  er  auf  dem  Filter  in  kochendem  Wasser,  verdampft  die 
Lösung  im  Porcellantiegel ,  vertreibt  das  Chlorammonium ,  erhitzt  im 
Wasserstoffgase  und  titrirt  im  Tiegel. 

Die  Bestimmung  des  Kaliums  aus  der  Menge  des  Platins  kann 
nach  Finken  er  zu  hoch  ausfallen,  besonders  wenn  bedeutende  Mengen 
schwefelsauren  Natrons  vorliegen,  ein  grosser  Uebcrschuss  von  Platin- 
chlorid angewandt  und  das  Abdampfen  bis  zum  Ausscheiden  von  schwe- 
felsaurem Natron  getrieben  wurde.  Wollte  man  übrigens  diesen  Weg 
wählen,  so  könnte  das  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  einer  Auf- 
lösung von  Chlorammonium  unterbleiben. 

Das  Natrium,  welches  zum  grössten  Theil  in  der  Chlorammonium- 
lösung, zum  geringeren  in  der  alkoholischen  Lösung  enthalten  ist, 
kann  durch  Abdampfen  derselben  bestimmt  werden,  was  jedoch  sehr 
mühsam  ist. 

Andere  Verbindungen  der  Alkalien  muss  man  nach  Fink  euer  vor- 
her in  achwefelsaure  Salze  überführen,  oder  es  muss  wenigstens,  wenn 
Säuren  vorhanden  sind,  welche  wie  Salpetersäure,  Phosphorsäure, 
Arseniksäure  und  Borsäure  im  Uebrigen  nicht  nachtheilig  wirken,  die 
Lösung  mit  einer  zur  Bildung  von  schwefelsauren  Salzen  hinreichenden 
Menge  Schwefelsäure  versetzt  werden.  Auch  hat  ein  Ueberschuss  der 
h'tzteren,  wenn  er  nicht  gar  zu  gross  ist,  keinen  Nachtheil. 

Obwohl  die  Resultate  von  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Analysen, 
welche  Fink  euer  anführt,  sehr  befriedigend  erscheinen,  ist  die  Tren- 
nung der  Metalle  dabei  doch  keine  vollkommen  scharfe,  denn  ausser- 
dem dass  das  Kaliumplatinchlorid  bekanntlich  dabei  nicht  ganz  vollständig 
niederfällt,  wirtl  es  auch  durch  die  Chlorammoniumlösung  in  einigem  Grade 
zersetzt,  weshalb  das  schwefelsaure  Natron  stets  Kalium  enthält,  wie  auch 
andererseits  das  Kaliumplatinchlorid  nicht  ganz  frei  von  Natrium  erhalten 
wird.  —  Zur  Feststellung   des   Einflusses,    welchen  diese  drei  Fehler- 


Hericht:    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  215 

i]Ui'll<Mi  bei  Analysen  ansüben  können,  wandte  Finken  er  die  beschrie- 
bene Methode  an(  die  Analyse  ein<T  Lösnnf?  von  6  Grm.  schwefelsaurem 
Kali  und  20  Grm.  Chlornatrinin,  nach  Zufügiing  von  40  CC.  Schwefel- 
silnreli\drat,  an  und  bestimmte  dann  in  der  alkoholischen  Platinchlorid- 
lösnng,  wie  auch  in  der  Chlorammoniumb'isnn^  das  Kalium,  befreite  den 
Niederschlag  von  Kaliumi>latinchlorid  mit  etwas  Wasser  und  Alkohol 
vom  grössten  Theile  des  Chlorammoniums,  krystallisirte  ihn  um  und 
bestimmte  sowohl  in  der  letzteren  alkoholischen  Lösung  als  auch  in 
der  Mutterlauge    von  der  Krystallisation  das  Natron. 

Hierbei  fand  er  die  erste  Fehlerquelle  von  geringem  Einfluss,  in- 
dem die  nicht  gefällte  ChlorkaWummenge  nur  0.0017  Grm.  d.  h.  etwa 
0,03  Proc.  betrug.  Finken  er  bemerkt  hierzu,  dass  beim  Eindampfen 
von  Kaliumplatinchlorid  mit  einer  grossi-n  Menge  verdünnter  Schwefel- 
sänre  in  einer  Retorte  im  trockenen  Luftstrom  bei  100°  sich  Chlor- 
wasserstoffsäure in  geringer  Menge  verflüchtige,  und  dass  nach  dem 
Vermischen  der  eingedamplten  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  etwas' 
schwefelsaures  Platinoxyd  aufgelöst   bleibe. 

Die  Fällung  des  Kaliums  gelingt  nach  dem  Verf.  zwar  auch  fast 
vollständig  ohne  vorlieriges  Eindampfen  der  Lösung,  allein  der  entstan- 
dene Niederschlag  scheint  neben  Kaliumi>latinchlorid  und  scliwefelsaurem 
Natron  auch  etwas  schwefelsaures  Kali  zu  enthalten  und  zwar  mehr, 
weini  die  Fällung  durch  Alkohol  und  Aether  plötzlich  geschieht,  als 
wenn  allmählich,  wovon*  sich  der  Verf.  durch  directe  Versuche,  bezüglich 
deren  Si»ecialitäten  wir  auf  unsere  Quelle  verweisen,  überzeugte.  In 
diesem  Falle  wird  natürlich  die  Kaliummenge  zu  gering  gefunden. 

Der  aus  der  zweiten  Quelle,  aus  der  Zersetzung  des  Kaliumpla- 
tinchlorids mit  Chlorammonium,  herrührende  Fehler  betrug  0,0065  Grm. 
Chlorkalium,  d.  h.  0,13  Proc.  des  Kalisalzes,  und  der  aus  der  dritten 
herrührende,  welcher  das  in  dem  gefällten  Kaliumplatinchlorid  enthal- 
tene Natrium  betrifft,  «Mitsprach  0,0133  Grm.  schwefelsaurem  Natron 
(0,0041  in  der  alkoholischen  Fltlssigkeit  und  0,0092  in  der  Mutter- 
lauge), was  auf  100  Theile  Kalium  etwa  0,16  Theile  Natrium  ent- 
spricht. 

Als  Fi  n kener  diesen  Versuch  mit  der  Abänderung  wieder- 
holte, dass  er  das  gefällte  Kaliumplatinchlorid  vor  dem  Eindampfen 
nicht  ei-st  in  kochendem  Wasser  löste,  dagegen  dasselbe,  nachdem  das 
schwefelsaure  Natron  durch  Chlorammonium  in  1 V-«  Stunden  ausgezogen 
war,  vor  der  weiteren  Behandlung  noch  mit  60  CC.  dieser  Lösung  in 
kleinen  Portionen  3  Stunden  lang  auswusch  und  auch  in  diesen  60  CO. 
sowohl  das  Kalium   als  auch   das  Natrium   bestimmte,   betrug  der  aus 
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der  ersten  Quelle  stamniciide  Fehler  0,06  Proc.  und  der  von  der  zwei- 
ten Quelle  herrührende  0,0134  KCl,  d.  h.  0,26  Proc.  des  Kalisalzes. 
Dass  dieser  letzte  Felder  soviel  höher  ausfiel  als  im  ersten  Falle,  hat 
nach  dem  Verf.  seinen  Grund  darin,  dass  das  aus  der  concentrirten 
Lösung  gefällte  Kaliumplatinchlorid  die  Chlorammoniumlösung  nicht  so 
schnell  abtiiessen  lilsst,  und  auch  wegen  seiner  grösseren  Zertheilung 
schneller  zersetzt  wird,  als  das  beim  Eindampfen  sich  grob  krystalli- 
nisch  abscheidende  Kaliuraplatinchlorid.  Die  genannten  60  CG.  der 
Chlorammoniumlösung  lieferten  noch  0,0308  Grm.  Ciilorkalium.  —  Bei 
dieser  Gelegenheit  prüfte  Finken  er  auch,  ob  die  Temperatur  der  Chlor- 
ammoniumlösung sowie  die  Gegenwart  von  etwas  freier  Salzsäure  einen 
Einfluss  auf  die  in  Rede  stehende  Zersetzung  des  Kaliuniplatinchlorids 
Äussere,  indem  er  10  Grm.  sehr  fein  vertheilteii  Kaliumplatiuehlorids 
in  einem  Trichter  mit  regulirburem  Abfluss  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen mit  gesättigten  Chloranimoniunüösungen  mit  und  ohne  Zusatz 
von  etwas  (1,5  Proc.  der  Lösung)  Salzsäure  so  auswusch,  dass  das 
Salz  von  der  Lösung  fortwährend  eben  bedeckt  war  und  in  einer  Stunde 
etwa  80  CC.  abflössen.  Nach  einer  Stunde  wurden  die  in  jeder  der 
vier  folgenden  halben  Stunden  abtiopf<Miden  Lösungen  für  sich  aufge- 
fangen, abgedampft  und  der  nach  der  Verflüclitigung  des  Chlorammoniums 
bleibende,  wesentlich  aus  Chlorkalium  bestehende,  nur  einmal  eine  geringe 
Menge  Platin  enthaltende  Rückstand  in  Lösung  gebracht  und  mit  Sil- 
berlösung titrirt  oder  mit  riatinchl(»rid  bestimmt.  Es  ergab  sich  hier- 
bei, dass  von  dem  Kaliumplatinchlorid  in  einer  Stunde  zersetzt  wurden  : 

bei  1,5^ 0,29  Proc. 

I)      13^ 0,14     » 

»22° 0,27      j) 

j)  22°  und  1,5  Proc.  HCl.  .  5,00  » 
Auch  der  aus  der  dritten  Quelle  stammende  Fehler  war  beträcht- 
licher, als  im  ersten  Falle  und  betrug  auf  100  Theile  Kalium  0,35 
Thcile  Natrium.  Das  in  dem  gefällten  Kaliumplatinehlorid  enthaltene 
Natiium  lässt  sich  daher  weder  durch  Chlorammonium,  auch  nicht  bei 
längerem  Auswaschen,  noch  durch  verdünnten  Alkohol  entfernen,  und 
die  Menge  desselben  ist  grösser,  wenn  das  Kaliumplatinehlorid  ans 
einer  concentrirten,  als  wenn  es  aus  einer  verdünnten  Lösung  gefällt  wird. 
Auch  auf  die  Trennung  des  Kaliums  von  Lithium  lässt  sich  die 
beschriebene  Methode  anwenden,  und  wenn  Kalium,  Natrium  und  Li- 
thium zusammen  vorkommen,  so  kann  man  zuerst,  indem  man  das  Aas- 
waschen mit  Chlorammonium  anterlässt,  die  dem  Kalium  entsprechende 
^lenge  Platin  darstellen,  und  dann  aus  den  vereinigten  Lösungen  nach 
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Entfernung  des  überschüssig  hinzugesetzten  Platiuchlorids  phosphorsaures 
Lithion  abscheiden. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Bestimmung  des  Kaliums  nach  dem  ange- 
gebenen Verfahren  auch  bei  Gegenwart  verschiedener  anderer  Elemente 
gelingt,  löste  der  Verf.  je  ungefähr  2  Grm.  Arseniksäure,  Borax,  phos- 
phorsaures Natron,  schwefelsaure  Salze  von  Magnesia,  Zinkoxyd,  Man- 
ganoxydul, Eisenoxyd,  Nickeloxydul,  Kupferoxyd  und  Thonerdehydrat 
unter  Znsatz  von  Schwefelsäure  in  Wasser,  theilte  die  Lösung  in  zwei 
gleiche  Thcile,  fügte  zu  jedem  Theile,  nachdem  der  eine  mit  einer 
gewogenen  Menge  schwefelsauren  Kalis  vermischt  war,  Chlor wasserstoif- 
säure  und  Platiuchlorid,  welches  1  Grm.  Platin  enthielt,  und  verfuhr 
nach  der  angegebenen  Weise  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  im  An- 
fange zuirt  Auswasclien  verwendeten  Chlorammoniumlösung  etwas  Chlor- 
wasserstoff zugefügt  wurde.  Der  eine  Theil  hinterliess  auf  dem  Filtrura 
keinen  sichtbaren  gelben  Rückstand,  der  andere  Kaliumplatinchlorid, 
welches  nach  der  lleduction  mit  Wasser  behandelt  wurde,  dem  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  waren.  Das  nach  dem  Eindampfen  der 
Lösung  und  Erhitzen  des  Rückstandes  verbleibende  Chlorkalium  war 
rein  bis  auf  einen  geringen  Gehalt  an  Natrium.  Das  erhaltene  Platin 
schien  nicht  ganz  rein  zu  sein.  Bei  Anwendung  von  0,6449  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  wurden  0.5494  Grm.  Chlorkalium  und  0,7510  Grm. 
Platin  erhalten,  ersteres  entspricht  0,6421 ,  letzteres  0,6633  Grm. 
schwefelsaurem  Kali. 

Als  eine  zweite  Methode  der  Bestimmung  von  Kalium  neben 
Natrium  und  Lithium  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  Borsäure  und 
Phosphorsäure  emptiehlt  Fink  euer  das  bekannte  Verfahren,  wobei  man 
in  verdünnter  Salzsäure  auflöst,  sodann  mit  einem  Ueberschuss  von 
Platinchlorid  fällt,  Alkohol  und  Aether  zufügt  und  mit  ätherhalti- 
gem  Alkohol  auswäscht,  welchem  der  Verf.  so  lange  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  abläuft,  Salzsäure  zufügt.  In  dem  nach  Zersetzung  des 
Kaliuniplatinchlorids  durch  Wasser  ausgezogenen  Chlorkalium  fand  er 
übrigens  stets  geringe  Mengen  Schwefelsäure,  welche  0,0002  bis 
0,00  5  Grm.  schwefelsauren  Baryt  lieferten,  bei  Beträgen  des  ursprüng- 
lich angewandten  schwefelsauren  Kalis,  welche  zwischen  0,0121  und 
0,2513  Grm.  schwankten. 

Verflüchtigung  des  Kochsalies  in  der  Hitze  und  Zerlegung 
desselben  durch  Erhitiung   mit  Steinkohlen.     Reich  mann   hat*} 


*)  Schillings's  Journ.  über  Gasbeleuchtung  1864,  p»  Ö, 
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die  schon  vor  langer  Zeit  durch  H.  Rose  und  A.  Mitscher  lieh 
nachgewiesene  und  von  keinem  Chemiker  mehr  bezweifelte  VerHäch- 
tigung  von  Kochsalz  durch  Hitze,  sowie  die  Zerlegung  desselben  durch 
Erhitzen  mit  Steinkohle  geleugnet,  indem  er  sich  dabei  auf  einen  Ver- 
such stützte,  bei  welchem  er  1,5  Pfund  des  Salzt^s  mit  150  Pfund 
Steinkohle  vermischte,  das  Gemenge  in  eine  Gasretorte  brachte,  die 
Koaks  (104  Pfund)  nach  dem  Aufhören  der  Gascntwickelung  heraus- 
nahm, zerstiess  und  mit  Wasser  auslaugte,  aus  welchem  er  beinahe 
alles  angewandte  Kochsalz  wieder  erhielt.  Deshalb  hat  G.  H.  Mulder 
aufs  Neue  Versuche  darüber  angestellt.  Er  weist  (Scheik.  Verh.  en 
Onderzoek.  IV.  F.  1  St.  durch  Archiv  für  Pharm.  2.  R,  CXXIX.  231) 
zunächst  darauf  hin,  dass  H.  Rose,*)  als  er  Kochsalz  über  einer 
Spirituslampe  ^/«  Stunde  lang  erhitzte,  einen  Verlust  von  t,5  Proc. 
hatte,  wonach,  wenn  die  Temperatur  der  Gasretorten  der  der  Spiritus- 
lampe gleich  angenommen  wird,  in  den  5  Stunden,  während  welcher 
die  Steinkohlen  in  den  Retorten  erhitzt  werden,  75  Proc.  Kochsalz 
verdampfen  müssten.  —  A.  Mitscherlich  **)  fand,  dass  3,776  Grm. 
Kochsalz  von  der  scharfen  Rothgluth  bis  zum  Schmelzen  in  5  Minuten 
0,016  Grm.,  in  weiteren  5  Minuten  bei  Weissglühhitze  1,092  und  in 
weiteren  5  Min.  1,233  Grm.,  zusammen  2,341  Grm.,  d.h.  62  Proc. 
verloren.  Wenn  nun  die  Gasrotorten  auch  nicht  weissglühend  werden, 
so  dauert  dagegen  ihre  P]rhitzung  statt  5  Minuten  5  bis  6  Stunden, 
weshalb  es  M.  sehr  sonderbar  erschien,  dass  Kochsalz  mit  Steinkohlen 
vermischt  bei  der  Temperatur  der  Gasretorten  nicht  flüchtig  sein  sollte. 
Um  nun  zugleich  zu  prüfen,  ob  unter  diesen  Bedingungen  aus 
dem  Salz  Chlor  und  Natrium  in  äfjuivalenten  Verhältnissen  entweichen, 
hielt  M.  ein  Gemenge  geglühten  Kochsalzes  mit  dem  11-  bis  26-fachen 
Gewicht  pulverisirter  (deutscher)  Steinkohlen  im  unverschlossenen  Pla- 
tintiegel 6  Stunden  lang  in  dunkler  Rothglühhitze  über  einer  Giß- 
flamme, laugte  den  Inhalt  des  Tiegels  mit  verdünnter  Salpetersäure 
aus,  tiltrirte,  präcipitirte  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Ammoniak, 
säuerte  mit  Salpetersäure  an  und  bestimmte  das  Chlor  mit  salpcter- 
saurem  Silberoxyd.  Nach  Entfernung  des  Sil  her  Überschusses  durch 
Salzsäure  verdampfte  er  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure,  glühte  den 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  berechnete  aus  dem  Ge- 
wicht  des    schwefelsauren    Natrons    die    entsprechende   Kochsalzmenge. 


*}  Pogg.  Ann.  XXXI,  p.  133. 
*♦)  Joum.  f.  prakt  Chem.    LXXXIU,  p.  485. 
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In  derselben  Weise  behandelte  M.  die  reine  Steinkohle  ohne  Zusatz 
von  Kot'Usaiz  und  zog  die  Menge  des  sich  dabei  ergebenden  Chlors 
und  des  schwefelsauren  Salzes  von  den  zuerst  gefundenen  Resultaten  ab. 

Das  Ergebniss  der  Versuche  war,  dass  stets  bedeutende  Mengen 
Kochsalz  und  ausserdem  verhältnissmässig  mehr  Chlor  als  Natrium  ver- 
flüchtigt wurden.  So  fand  sich  bei  drei  Vorsuchen  die  verflüchtigte 
Salzmenge,  wenn  sie  berechnet  wurde, 

aus  dem  Chlor  aus  dem  schwefelsauren  Natron 

zu  58  Proc.  41  Proc. 

»  14      ))     .  5      » 

))  38      ))  11      5) 

Den  Mangel  an  Uebercinstimmung  in  diesen  Differenzen  glaubt 
M.  in  der  Ungleichheit  der  Steinkohlenaschen  und  in  der  Ungleichheit 
der  Erhitzung  suchen  zu  müssen. 

lieber  die  Sulfüre  von  Kalium,  Natrium,  Calcium  und  Mag- 
nesium. Aus  dem  Umstände,  dass  Ammoniumsulfhydrat,  sowie  das 
Bisulfliydrat  auf  gelöste  Kalk-  und  Magnesiasalze  nicht  einwirkt,  hat 
man  den,  nach  J.  Pelouze  (Compt.  rend.  LXU.  108)  unrichtigen 
Schluss  gemacht,  dass  die  Schwefelverbindungen  von  Kalium  und  Natrium 
ebenfalls  sich  mit  jenen  Salzen  nicht  zersetzten.  —  P.  stellte  das  Ein- 
fach-Schwefelnatrium ,  dessen  er  sich  bei  seinen  hierüber  angestellten 
Versuchen  bediente,  rein  und  vollkommen  frei  von  Aetznatron  dar,  in- 
dem er  Schwefelwasserstoff"  in  Natronlauge  leitete,  die  sich  bildenden 
Krystalle  abtropfen  Hess,  in  Wasser  auflöste,  abermals  ki-ystallisiren 
Hess  und  auswusch.  Die  Krystalle  waren  vollkommen  farblos.  Eine 
Flüssigkeit,  welche  in  ßOO  Theilen  Wasser  einen  Theil  Chlorcalcium 
oder  essigsaure  Kalkerde  enthält,  erzeugt  nach  P.  mit  diesem  Schwefel- 
natriura  einen  auffallenden  weissen  Niederschlag;  auch  noch  in  ver- 
dünuteren  Lösungen  tritt,  namentHch  beim  Kochen,  dieselbe  Erscheinung 
ein,  selbst  Gypslösung  gibt  eine  deutliche  Trübung.  Das  Kalkerdesalz 
darf  jedoch  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  sein,  weil  sich  sonst  em 
Anfangs  entstehender  Niederschlag  sogleich  wieder  auflöst.  Der  Nie- 
derschlag enthält  keine  Schwefelverbindung,  sondern  ist  reines  Calcium- 
oxydhydrat.  —  Versetzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  Chlor- 
calcium, essigsaurer  Kalkerde  etc.  mit  überschüssigem  Schwefelnatrium, 
so  entsteht  ein  reichlicher  weisser  Niederschlag.  Die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit erzeugt  mit  oxalsaurem  Ammoniak  kaum  eine  leichte  Trübung, 
entwickelt    aber    mit   Manganchlorür   lebhaft    Schwefelwasserstoff  unter 


220  Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Abscheidang  einer  beträchtlichen  Menge  von  Schwefel mangan ,  sie  ent- 
hält demnach  Natrinrosulfhjdrat.  Reim  Auswaschen  löst  sich  der  Nie- 
derschlag mehr  auf  und  wenn  er  dadurch  von  dem  anhaftenden  Schwe- 
felnatrium befreit  worden  ist,  besteht  er  lediglich  aus  Kalkerdehydrat. 
P.  giebt  für  die  Zersetzung  folgende  Formel: 

CaO,  Ac  +  2  NaS  +  2  HO  =  CaO,  HO  +  NaO  Ac  +  NaS,  HS. 

Magnesiasalze  werden  durch  überschüssiges  Schwefelnatriüm  oder 
Schwefelkalium  in  concentrirter ,  wie  in  verdünnter  Lösung  vollständig 
zersetzt,  doch  löst  sich  der  Niederschlag  in  einem  Ueberschnss  des 
Magnesiasalzes  wieder  auf.  Wenn  reines,  krystallisirtes ,  wasserfreies 
Chlormagnesium  in  6000  Theilen  Wasser  gelöst  worden  ist,  trübt  es 
sich  noch  sofort  in  sehr  auffallender  Weise  mit  einer  Schwefelnatrium- 
lösung und  zwar  ist  wegen  der  schwierigen  Löslichkeit  der  Magnesia 
im  Vergleich  mit  der  Kalkerde  die  Reactinn  genauer  und  vollständiger 
als  bei  den  Kalkerdesalzen.  Die  Lösung  enthält  neben  einem  kleineren 
oder  grösseren  üeberschuss  von  Schwefelnatriüm  Natriumsulfhydrat. 

Die  Sulfhydrate  von  Kalium  und  Natrium  wirken  auf  die  Lösungen 
von  Kalkerde-  und  Magnesiasalzen  in  der  Kälte  nicht  ein,  in  der 
Siedhitze  jedoch  erzeugen  sie  Niederschläge  darin  ,  weil  sie  dabei  in 
einfache  Schwefel metalle  übergehen. 

Bezüglich  des  Schwefelcalciums,  erhalten  durch  Zersetzen  von  Gyps 
mit  Kohle,  hat  Pelouze  die  früheren  Angaben  von  IL  Rose,  wo- 
nach sich  dasselbe  mit  Wasser,  namentlich  in  der  Siedhitze,  in  sich 
auflösendes  Calciumsulfliydrat  und  ungelöst  bleibendes  Calciuraoxyd- 
hydrat  zersetzt,  nochmals  bestätigt.  Die  Auflösung  zersetzt  sich  all- 
mählich wieder,  doch  kann  man  sie  weiter  concentriren ,  sobald  aber 
die  Masse  vollkommen  auszutrocknen  beginnt,  entweicht  reichlich  Schwe- 
felwasserstoff und  der  mit  wenig  Wasser  ausgewaschene  Rückstand  ist 
schliesslich  reines  Kalkhydrat.  Pelouze  fand  ferner,  dass  Calcium- 
sulfhydrat  keinen  Schwefel  an  Kalk  abtritt,  selbst  wenn  letzterer  ira 
Üeberschuss  vorhanden  ist,  weshalb  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Kalkmilch  die  Flüssigkeit  alle  aufgelöste  Calcium  Verbindung 
als  Sulfhydrat  enthält,  und  der  Niederschlag  aus  reinem  Kalkhydrat 
besteht,  ohne  eine  Spur  Schwefelcalcium  zu  enthalten.  Der  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  nicht  mehr  weiter  auf  Kalkmilch  ein,  wenn  die  fil- 
trirte  Auflösung  etwa  70  Grm.  Calciumsulfhydrat  im  Liter  enthält. 
Man  kann  daher  auf  diese  Weise  mit  Sicherheit  eme  reine  Lösung 
von  Calciumsulfhydrat  darstellen.  Da  Schwefelwasserstoff  in  Kalkwasser 
rbonfalls  Ciilciumsalfhydrat.  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  erzeugt, 
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muss  das  Sulfhydrat  auch  mit  Kalksaccharat  auf  dieselbe  Weise  ent- 
stehen und  man  muss  es  dadurch  im  Zustande  bedeutender  Concentration 
erlialten  können. 

Magnesia  verhält  sich  nach  Pelouze  der  Kaikorde  ganz  analog; 
ihr  in  Wasser  vertheiltes  Hydrat  löst  sich  in  Schwefelwasserstoff  unter 
Bildung  von  Sulfliydrat  auf;  die  Auflösung  zersetzt  sich  beim  Kuchen 
äusserst  rasch  in  freien  Schwefelwasserstoff  und  niederfallendes  Oxyd- 
hydrat, und  die  älteren  Angaben  von  Berzelius,*)  dass  beim  Kochen 
dieser  Lösung  Magnesiumsulfür  niedergeschlagen  werde,  hat  der  Ver- 
fasser nicht  bestätigt  gefunden. 

üeber  Kalk-  und  Hagnesiasalze.  T.  S.  Hunt  hat  seine  frü- 
heren**) Untersuchungen  über  gewisse  Reactionen  der  Kalk-  und  Mag- 
nesiasalze fortgesetzt  und  Mittheilungen  darüber  in  Sillim.  amenc. 
Journ.  XLH.  49  gemacht.  Zuvörderst  unterwarf  er  die  schon  von 
mehreren  Analytikern  gemachten  Angaben,  dass  die  Chloride  der  Alkali- 
metalle und  das  Chlorcalcium  die  Fällung  von  kohlensaurer  Kalkerde 
durch  kohlensaure  Alkalien  verhindern  können,  sowie  dass  in  gleicher 
Weise  Kali-,  Natron-  und  Magnesiasalze  der  Einwirkung  desselben 
Reagens  auf  Magnesiasalze  entgegentreten  können,  beziehungsweise  dass 
die  erhaltenen  Niederschläge  in  den  bezüglichen  Salzlösungen  löslich 
sind,  einer  neuen  Prüfung  und  bestägte  dabei,  dass  der  durch  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  einer  solchen  von  Chlorcalcium 
frisch  gefällte  Niederschlag  in  einem  Ueberschuss  des  letzteren  Salzes 
löslich  ist.  Auch  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  löst  die 
frisch  gefällten  kohlensauren  Salze  von  Kalkerde  und  Magnesia  wieder 
auf,  und  es  ist  nach  dem  Verf.  leicht,  klare  Lösungen  zu  erhalten, 
welche  im  Liter,  ausser  drei  oder  vier  Procent  gewässerter  schwefel- 
saurer Magnesia,  0,8  bis  1,2  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  zusammen 
mit  1  Grm.  kohlensaurer  Magnesia  enthalten.  Eine  Lösung  von  Chlor- 
magnesium, welche  etwas  Chlornatrium  und  schwefelsaure  Magnesia 
enthielt,  konnte  in  gleicher  Weise  noch  1  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  im 
Liter  aufnehmen.  Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  besitzen  alkalische 
Reaction,  und  zeigen  einen  ziemlich  beträchtlichen  Grad  von  Beständig- 
keit. Eine  solche,  ursprünglich  0,8  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  und 
1    Grm.   kohlensaure  Magnesia  im   Liter    enthaltende   Lösung   zeigte, 


*)  Dessen  Lehrbuch,  5.  Aufl.  II.  p.  ir»G 

*)  Sillim.  americ.  Joum.  XXVIII,  p.  170.  365 
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nachdem  sie  18  Stunden  bei  16°  in  der  Ruhe  gestanden  hatte  und 
filtrirt  worden  war,  noch  0,72  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  im  Liter, 
welche  durch  ein  gleiches  Volumen  95-procentigen  Alkohols  leicht  und 
vollständig  niedergeschlagen  werden  konnton.  Nach  längerer  Zeit  setzen 
diese  Lösungen  allmählich  kleine  durchscheinende  Krystalle  von  ge- 
wässerter kohlensaurer  Kalkerde  ab,  denen  der  Verfasser  die  Formel 
C,  Ca,  Oe,  lOHO  (C  =  6,  0  =  8)  gibt,  und  nach  acht  bis  zehn  Tagen 
ist  die  Flüssigkeit  frei  von  Kalkerde,  enthält  aber  noch  alle  kohlen- 
saure Magnesia.  Wenn  die  frische  Lösung  gekocht  wird,  entsteht  ein 
copiöser  Niederschlag  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  etwas  Kalkerde 
nnd  nach  dem  Abdampfen  zur  Trockene  im  Wasserbade  bleibt  eine 
Portion  eines  löslichen  Kalkerdesalzes  im  Rückstand.  Hunt  hält  die 
in  Rede  stehende  Reaction,  bei  welcher  freie  Kohlensäure  ganz  ansge- 
schlössen  ist^  für  eine  einfache  Auflösung,  da  Alkohol  aus  der  erhal- 
tenen Flüssigkeit  alle  Kalkerde  in  Form  von  kohlensaurem  Salz  aus- 
scheidet und  unterscheidet  sie  wesentlich  von  derjenigen,  bei  welcher 
gefällte  und  schon  kr y stallisch  gewordene  kohlensaure  Kalkerde  in 
Lösungen  der  schwefelsauren  Salze  von  Natron  oder  Magnesia  unter 
Mitwirkung  eines  Ueberschusses  von  freier  Kohlensäure  gelöst  wird, 
in  welchem  letzteren  Falle  schwefelsaure  Kalkerde  und  saures  kohlen- 
saures Salz  von  Natron  oder  Magnesia  durch  doppelte  Zersetzung  ent- 
stehen sollen,  wofür  er  den  Beweis  darin  findet,  dass  Alkohol  aas  der 
Lösung  alle  Kalkerde  als  Gyps  niederschlage. 

Kohlensaure  Magnesia  ist  nach  Hunt  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  noch  leichter  löslich  als  das  Kalkerdesalz  und  hat  Hunt 
durch  Anwendung  von  Wasser,  worin  6  Proc.  krystallisirte  schwefelsaure 
Magnesia  und  eine  geringe  Menge  Kochsalz  aufgelöst  war,  Lösungen 
erhalten,  welche  mehr  als  5  Grm.  kohlensaure  Magnesia  im  Liter 
enthielten.  Die  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  gab  bei  schwachem 
Erhitzen  einen  copiösen  Niederschlag,  der  sich  aber  nach  einigen  Stun- 
den der  Ruhe  in  der  Kälte  fast  ganz  wioder  auflöste.  Aber  selbst 
nach  langem  Kochen,  ja  selbst  nach  vorhergegangenem  Abdampfen  zur 
Trockene  und  Wiederauflösen  enthält  die  Flüssigkeit  noch  kohlensaure 
Magnesia,  wie  die  alkalische  Reaction  derselben  und  die  Fähigkeit 
in  den  salpetersauren  Salzen  von  Silber-  und  Kupferoxyd  einen  Nieder- 
schlag zu  erzeugen,  beweisen,  Reactionen,  welche  durch  hohlensaare 
Magnesia,  nicht  aber  etwa  durch  ein  basisches  schwefelsaures  Sab 
veranlasst  werden,  da  selbst  kleine  Quantitäten  von  Natronhydrat  in 
Bittersalzlösungen     einen    Niederschlag    von    Magnesiahydrat    erzeugen. 
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welcher  in  dem  schwefelsauren  Salz  unlöslich  ist  und  demselben  keine 
alkalische  Rcaction  mittheilt. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  der  Onondagomineralquellen  hat 
Goessmann*)  Versuche  in  ähnlicher  Richtung  angestellt,  bei  denen 
er  aber  unter  abgeänderten  Verhältnissen  theilweise  andere  Resultate  er- 
hielt. Er  vormischte  in  einem  passenden  Gefäss  10  Grm.  gut  ge- 
waschener kohlensaurer  Magnesia,  25  Grm.  schwefelsaurer  Kalkerde 
und  500  CG.  Wasser,  behandelte  die  Mischung  vier  Wochen  lang  täg- 
lich eine  kurze  Zeit  mit  gut  gewaschener  Kohlensäure,  um  sicher  zu 
sein .  dass  der  Gypslösung  stets  ein  constanter  Vorrath  von  doppelt 
kohlensaurer  Magnesia  dargeboten  werde,  iiltrirte  sodann,  wobei  er 
eine  Fltissigkeitsmenge  von  450  CC.  erhielt,  und  überliess  letztere  in 
einer  flachen  Glasschale  der  freiwilligen  Verdunstung.  Nach  einigen 
Tagen  begann  sich  auf  dem  Boden  der  Schale  ein  geringer  Absatz  zu 
bilden,  dann  aber  trat  keine  weitere  bemerkenswerthe  Veränderung 
ein ,  bis  die  ganze  Fltissigkeit  in  eine  feste  Krystallmasse  verwandelt 
war,  welche  aus  einem  Netzwerk  von  Nadeln  bestand.  Vor  dem  Fest- 
werden hatte  die  Lösung  eine  schwache  alkalische  Reaction ;  die  Kry- 
stalle  waren  durchscheinend,  beschlugen  aber  an  trockner  Luft  leicht 
mit  einem  weissen  Pulver  und  hatten  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

Kohlensaure  Kalkerde  ....  1,4268   Proc. 

Wasserhaltige,  basisch  kohlensaure  Magnesia 

3  (MgO,  CO,)  +  MgO,  HO        .  .  .  2,4911      d 

Schwefelsaure  Magnesia  (MgO,S08  +  7  aq.)  .  96,8020     ^ 

Hierbei  hatten  also  nach  dem  Verf.  im  Gegensatze  zu  den  An- 
sichten Hunts  die  schwefelsaure  Kalkerde  und  die  kohlensaure  Mag- 
nesia sich  wechselseitig  zersetzt  und  zwar  waren,  da  das  Gewicht  des 
Residuums  22,605  Grm.  betrug,  etwa  14,5  Grm.  Gyps  zersetzt  worden. 

Sodann  brachte  Goessmann  31  Th.  käuflicher  kohlensaurer 
Magnesia,  86  Th.  Gyps,  58  Th.  Chlornatrium  und  3000  Th.  Wasser 
in  eine  Glasflasche  und  behandelte  die  ganze  Masse  mehrere  Wochen 
lang  mit  Kolilensäure,  wie  oben  angegeben.  Die  Flüssigkeit  wurde, 
nachdem  sie  von  dem  hauptsächlich  aus  Gyps,  kohlensaurer  Kalkerde 
und  Spuren  von  kohlensaurer  Magnesia  bestehenden  Niederschlage  ab- 
flltrirt  war,  bei  180®  F.  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit    absolutem  Alkohol   ausgezogen.     Der  alkoholische  Auszug  enthielt 


♦)  Sillim.  americ.  Joum.  XLU,  p.  217  u.  368. 
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aosser  einer  geringen  Quantität  von  Kochsalz  0,4370  Grm.  Cblor- 
magnesiom  und  das  ungelöst  Gebliebene  0,6532  Grm.  schwefelsaures 
Natron,  0,4773  Grm.  schwefelsaure  Magnesia,  0,1018  (rrm.  kohloi- 
8anre  Kalkerde  und  0,1236  Grm.  kohlensaure  Magnesia  nebst  anzer- 
setztem Kochsalz.  Goessmann  schliesst  hieraus,  dass  sich  Gyi», 
kohlensaure  Magnesia  und  Kochsalz  bei  Gegenwart  von  Kohlensäore 
in  Ghlormagnesium ,  schwefelsaures  Natron  und  kohlensaure  Kalkerde 
umsetzen,  eine  gewisse  höhere  Temperatur  jedoch  eine  theilweise  Zn- 
rttckführung  von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlormagnesiam  in  Chlor- 
natrium und  schwefelsaure  Magnesia  bewirkt. 

Um  den  Einfluss  von  kohlensaurer  Kalkerde  auf  eine  Lösung  von 
Chlormagnesium  zu  studiren,  kochte  Goessmann  10  Stunden  lang 
2  Grm.  fein  gepulverte  kohlensaure  Kalkerde  mit  40  bis  50  CC.  einer 
Lösung  von  Magnesia  in  Salzsäure,  welche  1,336  Grm.  Chlormagnesiam 
enthielten.  Letztere  Lösung  war  mit  einem  geringen  Ueberschoss  von 
Magnesia  erhitzt  und  besass  daher  eine  schwach  alkalische  Reaction. 
Das  beim  Kochen  verdampfende  Wasser  wurde  von  Zeit  za  Zeit  er- 
setzt. Das  heisse  Filtrat  enthielt  am  Schlüsse  des  Versuches  nur 
0,2122  Grm.  Kalkcrde,  während  sich  in  dem  Rückstand  auf  dem  Filter 
nur  Spuren  von  Magnesia  vorfanden.  Als  G.  den  Versuch  in  der 
Weise  wiMerholte,  dass  er  direct  (bei  190  bis  210®  F.)  zur  Trockne 
verdampfte  und  den  Rückstand  mit  50  CC.  Wasser  extrahirte,  enthielt 
dieser  nur  0,0794  Grm.  Kalkerde.  Das  Chlormagnesium  Qbt  hiernach, 
wie  G.  annimmt,  zwar  eine  zersetzende  Einwirkung  auf  die  kohlen- 
saure Kalkerde  aus,  allein  es  ist  die  Zersetzung  nur  eine  beschränkte 
und  geht  nur  in  höherer  Temperatur  vor  sich.  Der  Grad,  in  welchem 
sie  eintritt,  hängt  von  der  Dauer  des  Versuches  und  in  gewissem  Maasse 
auch  von  der  Temperatur  ab.  G.  erklärt  sie,  da  schon  vor  langer 
Zeit  von  Karsten  die  Indifferenz  der  kohlensauren  Kalkerde  gegen 
Chlormagnesium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  constatirt  sei,  aus  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  letzteres  in  verdünnter  Lösung  und  in  höherer 
Temperatur  Chlor  in  Form  von  Salzsäure  abgibt  und  so  die  Entstehung 
von  etwas  Chlorcalcium  veranlasst,  mit  welchem  sich  die  gebildete 
Magnesia  zu  einem  löslichen  Oxychlorid  vereinigt. 

Umgekehrt  prüfte  Goessmann  auch  den  Einfluss  von  kohlen- 
saurer Magnesia  auf  Chlorcalcium.  Er  kochte  eine  Lösung  von  0,766 
Grm.  Chlorcalcium  in  50  CC.  Wasser  nur  ungefähr  eine  Stunde  lang 
mit  einem  Ueterschuss  von  kohlensaurer  Magnesia  (1,0264  Grm,  Mag- 
nesia enthaltend),  und  fand,  dass  nur  0,0246  Grm.  Kalkerde  in  L(teung 
blieb,  was  0,0470  Grm.  Chlorcalcium  entspricht,   während    die  an3ge- 
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schiedene  Kaikorde  durch  Magnesia  ersetzt  wurde.  Der  angewandte 
ücberschuss  von  kohlensaurer  Magnesia,  welcher  auf  dem  Filter  blieb, 
enthielt  0,6480  Grm.  kohlensaure  Kalkerde,  0,7193  G-rm.  Chlorcalcium 
entsprechend.  Die  Zersetzung  dieser  beiden  Salze  verläuft  hiernach 
unter  geeigneten  Umständen  ziemlich  rasch  und  ist  beinahe  vollständig. 

Zur  Bestimmung  der  Thonerde.  Wohl  er  fand,*)  dass  die 
früher  **)  von  ihm  als  graphitisches  Hör  beschriebene  Substanz  eine 
Verbindung  von  Aluminium  und  Bor  (AI  B^)  ist.  Zum  Zwecke  der  Ana- 
lyse löste  er  dieselbe  in  Salpetersäure  auf,  fällte  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  digerirte  lange  Zeit.  Als  die  so  erhaltene 
Thonerde  nach  dem  Glühen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  digerirt 
und  letzterer  angezündet  wurde,  verrieth  sich  durch  die  grüne  Färbung 
der  Flamme  ein  starker  I^orsäuregehalt,  woraus  hervorgeht,  dass  aus 
borsäurehaltigen  Lösungen  die  Thonerde  durch  kohlensaures  Ammoniak 
nicht  frei  von  Borsäure  gefällt  werden  kann.  Zur  Befreiung  der  Thon- 
erde von  der  Borsäure  wurde  sie  mit  Flusssäure  digerirt,  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdunstet,  die  Masse  mit  Schwefelsäure  erwärmt, 
wieder  zur  Trockne  verdunstet  und  anhaltend  geglüht,  zuletzt  im 
Dampf  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Während  die  zuerst  erhaltene 
Thonerde  0,132  Grm.  wog,  betrug  die  von  der  Borsäure  befreite  nur 
0,102  Grm.  Auch  als  anstatt  des  kohlensauren  Ammoniaks  Schwefel- 
ammonium  zur  Abscheidung  der  Thonerde  aus  der  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  angewendet  wurde,  war  dieselbe  nicht  frei  von  Bor- 
säure, und  es  verminderte  sich  ihr  Gewicht  durch  Behandlung  mit 
Flusssäure  und  Schwefelsäure  von  0,157  Grm.  auf  0,150  Grm.,  was 
nach  Wo  hier  daher  rühren  kann,  dass  das  Schwefelammonium  viel- 
leicht freies  Ammoniak  enthielt. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Titansäure.  Nach  V.  M  e  i-  z  ***) 
hat  das  Hydrat  der  a  Titansäure,  wenn  es  durch  überschüssiges  Am- 
moniak aus  saurer  Lösung  niedergeschlagen  ist,  nach  vierundzwanzig- 
stündigem  Verweilen  an  der  Luft  die  Formel :  HO,  «TiO^  +  -  ^^,'  Ks 
verliert  aber  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  von  seinem  Wasser. 
Wenn  es  vierzig  Stunden  über  Schwefelsäure  steht,  wird  es  zu  HO, 
aTiO;,  und   bei   längerem  Verweilen   darüber,    oder  bei  60°  tritt  noch 


*)  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  CXLI.  p.  2(38 
**)  ElKMi.laselhst  (  I,  p.  113. 
*^ ')  Jouni.  f.  prakt    (  heni.  X(JIX,  p.  l-'>7. 

l- r  f-;i'n  i  US,    'iOllxlirilt     V.  .lulirg.m^.  15 
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weiterer  Wasserverlust  ein,  so  dass  es  zu  3  (HO,  aTiO,)  -f-  aTiO,  wird 
and  in  einer  Temperatur  von  100°  endlich  nimmt  es  die  Zusammen- 
setzung HO,  «TiO^  4"  «TiOg  an.  Das  Metatitansäurehydrat,  aus  schwefel- 
saurer Lösung  durch  Kochen  gefällt,  ist,  wenn  es  längere  Zeit  an  der 
Luft  oder  24  Stunden  über  Schwefelsäure  gelegen  hat,  HO,  /JTiO,  und 
verliert  in  höherer  Temperatur  immer  mehr  Wasser,  so  dass  bei  100° 
z.  B.  seine  Zusammensetzung  der  Formel  HO,  /JTiO«  +  ^  /^TiOj,  bei 
120  bis  130°  der  HO, /?TiO, -f  3 /?TiO,  entspricht,  und  wird  endlich 
bei  150  bis  170°  zu  UO,  ßTiO^ -}- 4:  ßTiO,, 

Schwefelsaure  Titansäure  TiOa,  SOj,  erhalten  durch  Ein- 
dampfen der  Auflösung  von  Tit ansäure  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
enthält  nach  dem  Verf.,  wenn  sie  auf  einem  porösen  Ziegelstein  and 
darauf  bei  280°  getrocknet  wurde,  weniger  als  72  Proc.  Wasser 
(durch  Glühen  mit  Bleioxyd  bestimmt).  Dasselbe  verliert  in  der  Glüh- 
hitze, sowie  bei  anhaltendem  Waschen    mit  Wasser  alle  Schwefelsäure. 

Salpetersaure  Titansäure  entsteht  in  Form  von  lehhaft 
glänzenden,  leicht  in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättchen,  wenn  man 
Tit  ansäure  in  concentrirter  Salpetersäure  auflöst  und  über  Aetzkalk 
trocknet.  Die  Verbindung  hat  die  Formel:  5  TiOj,  NOs  +  6  aq.  = 
5  (HO,  TiOj)  +  HO,  NOß.  Merz  bestimmte  die  Salpetersäure,  indem  er 
mit  Barytlösung  kochte,  den  Ueberschuss  des  Baryts  durch  Kohlen- 
säure abschied  und  die  hiernach  noch  gelöste  Baryterde  als  schwefel- 
saures Salz  fällte. 

Phosphorsaure  Titansäure.  Phosphorsaures  Ammoniak 
schlägt  die  Titansäure  selbst  aus  stark  salzsaurer  Lösung  fast  voll- 
ständig nieder.  Der  Niederschlag  ist  gelatinös  und  bildet,  wenn  er  so 
lange  gewaschen  wird,  bis  das  Waschwasser  nur  noch  Spuren  von  Phos- 
phorsäure enthält,  nach  dem  Trocknen  eine  porcellanartige  Masse  von 
der  Formel  2  TiO^,  POg.  Vermuthlich  ist  der  Niederschlag  zuerst 
TiOj,  PO5,  verliert  aber  beim  Auswaschen  die  Hälfte  der  Phosphor- 
säure. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  Thonerde,  Beryllerde  imd  den 
meisten  der  selteneren  Erden.  J.  P.  Cooke  hat*)  gelegentlich  der 
Analyse  dos  Danalits,  eines  neuen  Minerals  aus  der  Familie  der  Gra- 
nate,   dem  Verfahren    von  H.  St-CL  Deville  **)   zur  Trennung   des 


♦)  Sillim.  americ.  Joum.  XLII,  p.  78. 
♦♦}  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  XXXVIIL 
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Eisenoxyds  von  den  Erden  eine  bequemere  Form  gegeben,  indem  er 
anstatt  des  Porzellanrohrs  ein  Platinrohr  anwandte  und  dadurch  in 
den  Stand  gesetzt  wurde,  das  Ofenfeuer  durch  Bunsen'sche  Lampen 
zu  ersetzen.  Ein  bekanntes  Gewicht  des  fein  pulverisirten  Gemisches 
der  Basen  wird  in  einem  Platinschiffchen  in  ein  Platinrohr  von  unge- 
fähr 6"  Länge  und  0,4"  Weite  geschoben  und  letzteres  durch  eine  ge- 
wöhnliche Bunsen'sche  Lampe  erhitzt,  während  ein  Strom  von  Wasser- 
stoffgas hindurchgeht.  Im  Laufe  von  einer  halben  Stunde  wird  alles 
Eisenoxyd  reducirt.  Hierauf  wird  der  Wasserstoff  durch  einen  raschen 
Strom  von  Salzsäuregas  ersetzt  und  die  einfache  Lampe  durch  eine 
Gebläselampe.  Das  Eisen  wird  dadurch  rasch  in  Chlorür  verwandelt, 
welches  sich  verflüchtigt,  durch  den  Gasstrom  fortgeführt  und  in  Wasser 
geleitet  wird.  Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Reaction  vollendet,  die 
Lampe  wird  alsdann  entfernt  und  das  Apparat,  nachdem  an  die  Stelle 
der  Salzsäure  wieder  ein  Wasserstoffstrom  getreten  ist,  erkalten  ge- 
lassen. Wenn  der  Rückstand  im  Schiffchen  hiernach  nicht  vollkommen 
weiss  erscheint,  wird  der  Process  wiederholt.  So  erhält  man  schliess- 
lich die  Erden  vollkommen  rein. 

Maassanalytische  Bestimmung^  des  Kupfers  durch  Cyankalium. 
M.  de  Lafollye  *)  hat  die  Methode,  Kupfer  in  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Cyankalium  maassanalytiscb  zu  bestimmen,  als  neu  em- 
pfohlen, eine  Methode,  welche  bekanntlich  schon  vor  zwölf  Jah- 
ren von  Carl  Mohr  angegeben  worden  ist**),  aber,  wie  ebenfalls 
bekannt,  keine  genauen  Resultate  gibt,  weil  die  Menge  und  C(mcen- 
tration  des  Ammoniaks,  sowie  etwa  vorhandener  Ammoniaksalze,  einen 
bedeutenden  Einfluss  auf  die  Reaction  ausüben.  (Vergl.  auch  diese 
Zeitschr.  V,  p.  403.) 

Neues  Eeagens  auf  Kobalt  in  Lösung^en.  W.  Skey***)  theilt 
mit,  dass,  wenn  zu  einer  Lösung  eines  Kobaltsalzes  in  Weinstein- 
säure oder  Citronensäure  ein  üeberschuss  von  Ammoniak  und  sodann 
Ferridcyankalium  hinzugefügt  wird,  die  Flüssigkeit  eine  sehr  dunkel- 
rothe  Färbung  annimmt,  welche  so  intensiv  ist,  dass  sie  die  Gegenwart 
von  Kobalt   in  Lösungen  noch  anzeigt,    wenn  alle  anderen  Reagentien 


♦)  Compt  rend.  LXIY,  p.  83. 
*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  p.  287. 
*n  Chem.  News  XV,  p.  111. 
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im  Stiche  lassen.  Die  Eropfindlichkeit  dieser  ßeaction  ist  ungefähr 
viermal  so  gross,  als  der  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Eine  nach 
obiger  Vorschrift  bereitete  Kobaltlösung,  welche  nur  V^o^oo  Kobalt 
enthält,  wird,  wenn  sie  in  einem  dreiviertelzöUigen  Reagirglase  sich 
befindet,  durch  Zusatz  eines  löslichen  Ferridcyanides  sehr  bestimmt  ge- 
färbt, und  in  einem  Quantum  von  wenigen  Unzen  ist  die  Färbung  noch 
deutlich  sichtbar  bei  einer  Verdünnung  auf  V^ooooo. 

Heber  die  Löslichkeit  des  Goldes  in  Säuren.  J.  Spiller  *) 
theilt  mit,  dass  gediegen  Gold,  rascher  noch  das  als  feines  Pulver 
ans  seinen  Lösungen  gefällte  Metall,  sich  beim  Digeriren  mit  heisser, 
concentrirter  Schwefelsäure,  welcher  man  etwas  Salpetersäure  zugesetzt 
hat,  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auflöst,  aus  welcher  Wasser  das  Metall 
wieder  als  einen  im  durchfallenden  Lichte  bläulich  purpurrothen,  im 
reflectirten  bronzegelben  Niederschlag  abscheidet.  Rasch  gelang  Spiller 
die  Darstellung  der  in  Rede  stehenden  Goldlösung,  wenn  ein  in  einem 
Gemische  von  9  Theilen  Schwefelsäure  und  1  Theil  Salpetersäure  be- 
findliches Goldblättchen  als  positiver  Pol  einer  aus  mehreren  Elementen 
bestehenden  Grove'schen  Batterie  und  als  negativer  Pol  ein  Stück  Pla- 
tinblech benutzt  wurde.  Es  fand  dabei  Sauerstoffeutwickelung  statt 
und  die  Flüssigkeit  nahm  augenblicklich  eine  gelbe  Färbung  an.  Wurde 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  ohne  Salpetersäure  angewandt,  so 
wurde  das  Goldblech  zwar  auch  angegriffen,  jedoch  das  aufgelöste 
Metall  durch  den  am  Platinpole  nascirenden  Wasserstoff  sofort  wieder 
reducirt. 

Neue  Beactionen  des  Wolframozyds.  W.  Skey  ^)  erwähnt  eine 
Beobachtung,  wonach  rothglühende  Wolframsäure  bei  Berührung  mit 
einem  kalten  Körper  schwarz  wird,  erklärt  diese  Farbenwaudlung,  welche 
an  der  Luft  permanent  bleiben  soll,  durch  die  Entstehung  von  Wol- 
framoxyd und  nimmt  an,  dass  die  plötzliche  Abkühlung  hierbei  eine 
theilweise  Reduction  zur  Folge  habe.  Derselbe  Erfolg  trete  ein,  wenn 
die  heisse  Säure  portionenweise  in  Kerosenöl  ***)  eingetragen  wird,  nicht 
aber  in  Wasser;  im  ersteren  Falle  übe  das  Oel  eine  reducireude  Wir- 
kung aus,  welche  im  letzteren  Falle  trotz  der  plötzlichen  Abkühlung 
durch  die  Verwandtschaft,    welche   der  Sauerstoff  des  Wassers  zu  den 


•)  Archiv  für  Pharm.  CXXVIII,  p.  256. 
♦*)  Chem.  News  XIV,  p.  256. 
♦*♦)  D.  i.  raffinirtes  amerikanisches  Steinöl  von  0,8  bis  0,82  spec.  Gev. . 
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niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Wolframs  hat,  verhindert  werde.  — 
Das  blaue  Wolframoxyd  fand  Skey  in  Essigsäure  und  Weinsteinsäure 
l(')sli<*h,  denn  wenn  eine  dieser  Säuren  zu  einer  heissen  Lösung  eines 
wolfrumsauren  Salzes  gebracht  wird,  nimmt  die  Flüssigkeit,  ohne  dass 
ein  Niederschlag  entsteht ,  eine  tief  blaue  Farbe  an.  *)  —  Einen  Be- 
weis für  die  Löslichkoit  des  Wolframoxyds  (binoxide)  in  concentrirter 
Salzsäure,  die  übrigens  schon  bekannt  war,  findet  Skey  darin,  dass 
wenn  ein  vollkommen  trockenes  wolframsaures  Salz  zu  concentrirter  Salz- 
siiure  gebracht  wird,  ein  Theil  der  Säure  sich  allmählich  löst  und  bei 
Zusatz  von  Zink  zuerst  die  bekannte  Reductionserscheinung  eintritt, 
wobei  jedoch,  wenn  jede  Temperaturerhöhung  sorgfältig  vermieden,  das 
Zink  in  kleinen  Portionen  zugegeben  und  das  Gefäss  mit  kaltem  Wasser 
umgeben  ist,  die  blaue  Farbe  bald  in  Purpurroth,  dann  in  Rosenroth 
und  im  weiteren  Verlaufe  des  Reductionsprocesses  oder  bei  Zusatz  eines 
Tropfen  Wassere   in  ein  klares  Rubinroth  übergeht. 

Maassanalytische  Bestimmung^  der  Wolframsäure  und  Eeaotionen 
derselben.  E.  Zettnow**)  hat  in  einer  Abhandlung  über  das  Wol- 
fram eine  Methode  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Wolfram- 
säun»  angegeben,  deren  Princip  in  der  Fällung  derselben  aus  ihren  mit 
Kssigsäure  schwach  angesäuerten  alkalischen  Salzlösungen  in  der  Sied- 
hitze als  wolframsaures  Bleioxyd  mit  einer  abgemessenen  Lösung  von 
( ssigsaurem  Bleioxyd  von  bekanntem  Gehalt  besteht.  Da  von  letzterem 
Salze  völlig  reino  Krystalle,  die  der  Formel  PbO,  Ac -|- 3  aq.  entspre- 
chen, leicht  zu  beschaffen  sind,  seine  Lösung  sich  nicht  verändert,  das 
Sjilz  ein  hohes  Atomgewicht  hat,  endlich  der  beim  Fällen  mit  demsel- 
ben entstehende  Niederschlag  von  wolframsaurem  Bleioxyd  schwer  und 
krystallinisch  und  sehr  unlöslich  ist,  sich  auch  in  der  Nähe  der  Grenze 
der  völligen  Ausfällung  beim  Aufkochen  gut  absetzt  und  die  überste- 
hende Flüssigkeit  ganz  hell  und  klar  lässt,  so  hält  Zettnow  dafür, 
dass  das  Salz  allen  Anforderungen,  die  man  an  ein  Reagens  für  maass- 
analytische Bestimmungen  stellen  kann,  völlig  Genüge  leistet.  Direete, 
über  die  Löslichkeit  des  wolframsauren  Bleioxyds  angestellte  Versuche 
ergaben,  dass  bei  Anwendung  von  10  bis  16  CG.  einer  Lösung  von 
neutralem  wolframsaurem  Natron  (NaO,  WO3  +  2  aq.),  welche  1  Theil 
Wolframsäure  in  15516  Th.  Wasser  enthielt,   auf  Zusatz  von  1  —  2 


*)  Diese  Angabe  habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden.    Man  vergl.  p.  233. 
•)  Po  gg.  Ann.  CXXX,  p.  16. 
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Tropfen  Bleilösung  sich  noch  ein  starkes  Opalisiren  zeigte;  bei  51720 
Theilen  Wasser  auf  dieselbe  Säuremenge  trat  in  der  Kälte  ein  kaum 
wahrnehmbares  Opalisiren  ein,  das  jedoch  beim  Kochen  ganz  deutlich 
wurde;  bei  103440  Thln.  Wasser  wurde  beim  Kochen  ein  sehr  schwa- 
ches, bei  155160  Thln.  ein  eben  noch  erkennbares,  nach  3  bis  4  Mi- 
nuten und  Aufkochen  deutlicher  werdendes,  erst  bei  206880  Thln.  kein 
noch  mit  Gewissheit  erkennbares  Opalisiren,  selbst  beim  Kochen  nicht, 
wahrgenommen,  so  dass  Zettnow  die  Grenze  der  Fällbarkeit  bei  einer 
Verdünnung  von  1  Th.  Wolframsäure  auf  200000  Theile  Wasser  an- 
nimmt. Gegenversuche  bewiesen,  dass  die  in  Rede  stehenden  Lösungen, 
welche  nach  dem  Vermischen  eine  Opalisirung  erzeugten,  für  sich  al- 
iein aufgekocht,  völlig  klar  blieben. 

Weitere  Versuche  zeigten,  dass  ein  bestimmtes  Volumen  einer  Wol- 
framsäurelösung zur  Ausfällung  bis  zu  dem  Punkte,  bei  welchem  eine 
abtiltiirte  Probe  keine  weitere  Fällung  mehr  erzeugt,  stets  ein  und 
dasselbe  Volumen  einer  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Bleilösung 
erfordert  (50  CG.  erforderten  10,6,  10,65  und  10,65  CO.).  Dasselbe 
war  der  Fall,  wenn  die  Wolframsäurelösung  mit  Essigsäure  angesäuert 
war  (10,60  und  10,05  CO.).  Die  verbrauchten  Mengen  der  Bleilösung 
standen  ferner  bei  verschiedenen  Quantitäten  der  Wolframsäurelösun- 
gen genau  im  Verhältniss  der  letzteren,  und  blieben  die  Resultate  auch 
bei  Anwendung  der  Lösungen  in  verschiedenen  Verdünnungsgraden 
cunstant. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Methode  löste  Zettnow  11,600  Grm. 
C/iü  At.)  reine,  geglühte  Wolframsäure  mit  Hülfe  von  kohlensaurem  Na- 
tron, zerstörte  den  Ueberschuss  des  letzteren  durch  vorsichtiges  Hinzu- 
fügen von  Essigsäure  zu  der  im  Kolben  befindlichen  heissen  Flüssigkeit, 
säuerte  die  Lösung  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an  und  verdünnte 
bei  17,^5  auf  1  Liter.  Andererseits  löste  er  die  äquivalente  Menge, 
18,950  Grm.,  durchsichtiger,  aus  dem  käuflichen  Salz  ausgelesener 
Bleizuckerkrystalle,  welche  sich  bei  der  Analyse  als  völlig  rein  erwie- 
sen hatten,  in  Wasser  auf,  säuerte  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an 
und  verdünnte  ebenfalls  auf  1  Liter.  Die  so  dargestellten  Lösungen 
zeigten  sich  als  völlig  gleichwerthig.  Als  Gemische,  einmal  von  je  50, 
ein  anderes  Mal  von  je  100  CO.,  beider  Lösungen  dargestellt  wurden, 
zeigten  sich  die  über  den  Niederschlägen  stehenden  Flüssigkeiten  nach 
dem  Aufkochen  völlig  klar  und  es  konnte  in  denselben  weder  Wolfram- 
säure noch  Bleioxyd  nachgewiesen  werden,  ein  Beweis,  dass  die  Zer- 
setzung nach  Atomen  vor  sich  geht.  Alle  Versuche,  welche  Zettnow 
anstellte,   um  das  Ende  der  Fällung  durch  Hinzufügen  einer  Substanz 
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als  Iiidicator  noch  bequemer  erkennen  zu  lassen,  schlugen  fehl.  Jod- 
kalium und  chromsaures  Kali  erwiesen  sich  als  völlig  unbrauchbar; 
selbst  bei  Anwendung  von  Schwefelnatrium  und  Tüpfeln  war  die  End- 
reaction  nicht  so  scharf,  wie  beim  Beobachten  der  Flüssigkeit  selbst. 
Erst  wenn  ziemlich  viel  Bleilösung  überschüssige  war,  zeigte  sich  die 
braune  Zone,  wo  die  beiden  Tropfen  sich  berührten. 

Für  die  Bestimmung  der  Wcrtframsäure  durch  Maassanalyse  schlägt 
hiernach  Zettnow  folgendes  Verfahren  vor. 

Die  löslichen  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  werden,  wenn 
sie  es  noch  nicht  sind,  durch  Hinzufügen  von  kohlensaurem  Natron  in 
einfnchsauro  vorwand«  It,  durcli  etwas  Essigsäure  wird  das  überschüssige 
kohlensaure  Natron  zerstört,  die  Flüssigkeit  schwach  anj<esäuert,  auf- 
^'okocht  und  mit  Bleilösnng  gefällt.  D'io  nnlö-lichen  Salze,  besonders 
wenn  sie  durch  Säuren  schwer  zersetzt  werden,  sehliesst  man  durch 
Schni-1/.en  mit  kohlensaurem  Natron  auf,  löst  das  entstandene  wolfram- 
saure Natron  in  Wasstr  und  verfährt  wie  oben.  —  Den  ersteren  Weg 
befolgt  man  bei  denjenigen  metavvolframsauren  Salzen,  deren  Base  auch 
mit  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  ein  lösliches  Salz  bildet.  Dieje- 
nigen metawolf ramsauren  Salze,  bei  welchen  durch  das  Hinzufügen  von 
kohlensaurem  Natron  Wolframsäure  als  gewöhnlich  wolframsaures  Salz 
unlöslich  niederfallen  kann,  werden  am  besten  mit  kohlensaurem  Na- 
tron geschmolzen  und  dann  nach  dem  Lösen  in  Wasser  wie  oben 
behandelt. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Lösung  erhitzt  man 
zum  Kochen  und  titrirt  mit  ^jio  Bleilösung.  Sobald  sich  die  Flüssig- 
keit dabei  schnell  klärt  und  der  schwere,  krystallinische  Niederschlag 
sich  leicht  zu  Boden  setzt,  ist  man  dem  Ende  der  Operation  nahe. 
Man  gibt  alsdann  die  Bleilösung  tropfenweise  hinzu,  solange  man  einen 
Niederschlag  bemerkt,  wobei  es  zweckmässig  ist,  3  bis  4  mit  Trichtern 
und  Filtern  versehene  Reagensgläser  bereit  zu  haben,  um,  wenn  die 
Beobachtung  in  dem  Gesammtquantum  der  Flüssigkeit  schwieriger  zu 
werden  beginnt,  kleine  Portionen,  die  absolut  klar  durchlaufen,  filtriren 
zu  können.  Entsteht  bei  Hinzufügung  eines  „halben"  Tropfens  Blei- 
lösung noch  eine  Trübung,  so  giesst  man  Alles  wieder  zurück  und 
prüft  von  Neuem.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  CG.  Bleilösung  mit 
0,0116  multiplicirt,  gibt  die  Menge  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
Wolframsäure  an.  Bei  zwei  hiernach  ausgeführten  Bestimmungen  fand 
Zettnow  0,5806,  beziehungsweise  0,4304  Grm.  statt  der  angewandten 
0,580  und  0,4290  Grm.  Wolframsäore. 

Metallisches  Wolfram  stellte  Zettnow  aus  der  Wolframsäore  dar 


t>32  Bericht:    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

durch  Glühen  derselben  im  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel,  ferner  im 
Wasserstoffstrom  und  ausserdem  mit  Natrium  im  eisernen  Tiegel,  und 
aus  glühend  g(»schmolzenem  einfach  wolframsaurera  Natron  dtu-ch  Ein- 
wirkung ein<s  galvanischen  Stroms.  Bezüglich  der  Resultate  dieser 
Versuche  verweisen  wir  auf  unsere  Quelle  und  bemerken  nur  nc»ch, 
dass  ein  Versuch,  Wolframsäure  durch  Eintragen  in  geschmolzenes 
Cyankalium  zu  reduciren,  ein  durchaus  negatives  Resultat  gab.  Es 
entwickelte  sich  dabei  ein  mit  blauer,  am  Rande  purpurner  Flamme 
verbrennendes  Gas,  während  unter  Lösung  der  Wolframsäure  eine  völlig 
klare,  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gänzlich  lösliche  Masse  entstand, 
80  dass  sich  unter  Austreibung  des  Cyans  und  Oxydation  des  Kalianis 
wolframsaures  Kali  zu  bilden  schien. 

Bei  der  spectralanalv tischen  Untersuchung  eines  viermal  umkry- 
stallisirten  eiufachwoltiMrasanren  Natrons  konnte  Zettnow  ausser  der 
gelben  Nairiumlinie  durchaus  keine  andere  Linie  wahrnehmen,  weder 
als  das  Salz  für  sich  allein  verflüchtigt  wurde,  noch  nach  dem  Be- 
tupfen desselben  mit  Scliwefelsäure. 

Bezüglich  der  Nach  Weisung  der  Wolframsäure  theilt  Zettnow, 
ausser  den  bereits  oben  erwähnton,  das  essigsaure  lUeioxyd  betreffenden, 
noch  folgende  Beobachtungen  über  die  Empfindlichkeit  mehrerer  Reac- 
tionen  mit : 

In  einer  Lösung  von  wolframsaurem  Kali,  welche  1  Theil  Säure 
in  1000  Theilen  Wasser  enthielt,  erzeugte 

Ferrocyunkalium  beim  Zufügen  von  einigen  Tropfen  reiner  Schwe- 
felsäure eine  dunkelorangegelbe  Färbung, 

Zinnchlorür  nach  Hinzufügen  von  etwas  Schwefelsäure  einen  braun- 
gelben Niederschlag, 

Zink  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  nach  einer  halben 
Minute  eine  stark   blaue  Färbung. 

Keine  Veränderung  bewirkten  Ferridcyankalium,  Rhodankaliam, 
Chluvbaryum,  Chlorcalciuni,  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure. 

Als  die  Lösung  so  weit  verdünnt  wurde,  dass  sie  10000  Theile 
Wasser  auf  1  Theil  Säure  enthielt,  gab 

Ferrocyankalium  eine  grünlichgelbe,  gut  erkennbare  Färbung, 

Zinnchlorür  einen  weissen  Niederschlag, 

Zink  eine  kaum  mehr  bemerkbare  bläuliche  Färbung, 

Bei  20000  Thln.  Wasser  auf  1  Th.  Säure  erhielt  Zettnow  durch 

Ferrocyankalium  eine  schwache,  gelbe  Färbung, 
durch  Zinnchlorür  ein  weisses  Opalisiren  und 
"   durch  Zink  keine  Spur  einer  Färbung. 
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In  einer  1  Th.  Säure  auf  40000  Th.  Wasser  enthaltenden  Lösung 
reagirten  auch  Ferrocyankalium  und  Zinnchlorür  nicht  mehr. 

Der  Verf.  bespricht  auch  noch  die  Einwirkung  von  Säuren  auf 
eine  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Natron.  Der  dadurch  erzeugte 
Niederschlag  ist  in  der  Kälte -gelatinös,  weiss  und  so  dick,  dass  man 
das  Ueagensgläs  umkehren  kann,  ohne  dass  die  Fltissigkeit  herausfliesst ; 
heim  Erhitzen  fällt  er  jedoch  zusammim  und  färbt  sich  gelb.  Nicht 
gefällt,  weder  heiss  noch  kalt,  wird  die  Lösung  durch  Oxalsäure, 
schweflige  Säure,  Jodwasserstoffsäure,  Weinsäure  und  Blausäure,  jedoch 
hindern  dieselben  durchaus  nicht  die  Fällung  durch  die  anderen  Säuren. 
Essigsäure  und  Phosphorsäure ,  welche  nach  dem  Verf.  ebenfalls  die 
Wolframsüure  nicht  niederschlagen,  hindern  unter  Umständen  auch 
(ieron  Füllung  durch  die  anderen  Säuren,  Phusphur^äure  unter  jeder  Be- 
«lingung.  indem  sie  die  gewöhnliche  Wolframsäurc  äusserst  schnell  in 
Meto  wolframsäure  überführt,  Essigsäure  jedoch  nur,  weim  sie  in  ziem- 
licher Menge  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  und  letztere  einige  Minuten 
lang  damit  gekocht  worden  ist.  Fügt  man  zu  einer  solchen  gekochten 
Flüssigkeit,  in  welcher  durch  Salzsäure  kein  Niederschlag  entsteht, 
Ammoniak  im  Ut;berschuss  und  dann  erst  Schwefel-,  Salz-  oder  Sal- 
petersäure, so  fällt  Wolframsäure  nieder,  während  bei  Anwendung  von 
Phosphorsäure  diess  nicht  der  Fall  ist. 

Bestimmang  der  Salpetersäure  in  Wismuthverbindongen.  — 
lleintz*j  hatte  behauptet,  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  ihren 
Verbindungen  mit  Wismuthoxyd  durch  Kochen  derselben  mit  Aetzbaryt, 
Neutralisation  mit  Kohlensaure,  Fällung  des  im  Filtrate  erhaltenen 
B.iryts  mit  Schwefelsäure  und  Wägung  des  schwefelsauren  Baryts  gebe 
keine  genauen  Resultate.  Nach  Rüge  **)  soll  diess  dagegen  doch 
dei-  Fall  sein,  wenn  nur  die  Mischung  von  Aetzbaryt  mit  dem  salpeter- 
sauren Wismuthoxyd  so  lange  gekocht  wird ,  bis  das  ausgeschiedene 
Wismuthoxyd  völlig  gelb  erscheint.  W.  Lüddecke  hat  nun  im  üniver- 
siiätslaboratorium  zu  Halle  Versuche  zur  Aufklärung  dieser  Differenz 
angestellt,***)  deren  Resultat  die  Bestätigung  der  Angaben  von  Rüge 
gewesen    ist,    indem    er    in    neutralem    salpetersaurem    Wismuthoxyd 


♦    Po  gg.  Ann.  LXIII,  p.  84. 
**)  Jourii.  f.  prakt  Chem.  XCVI,  p.  115 
♦**}  Aimal.  d.  Cham    u.  Pharm.  CXL,  p.  277. 
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33,93  Proc.  Salpetersäure,  48,29  Proc.  Wismuthoxyd  und  17,78  Proc. 
Wasser  fand,  während  die  Theorie  33,4  Proc.  Salpetersäure,  47,9  Proc. 
Wismuthoxyd  und  18,6  Proc.  Wasser  verlangt. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.    Neubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung    organischer  Körper. 

Tafel   für   die   Erkennung   der    gebräuchlichsten  Alkaloide   in 
einer  Flüssigkeit,  welche  nur  eines  derselben  enthält. 


1.  Man 
versetzt  die 
Lösung  mit 
Kali. 


2.  Man 
versetzt  die 
Lösung  trop- 
fenweise  mit 

verdtlnntor 
Kalilauge  bis 
zur   schwach 

alkalischen 
Reaction. 


Starker  Goruch.  Man 
schüttelt  mit  A<Mhcr  und 
verdampft  auf  einem  Uhr- 
glnse :  es  bleiben  ölige 
Tropfen,  welche 
Es  entwickelt  sich  kein  Geruch 
Alkaloide. 


nach  Tabak  riech(»n  und  mit  SO3, 
H()+PtCl2einenNiedors<-hlag  = 
Nicotin,  mit  verdttnntor  Schwe- 
felsäure und  Platinclilorid  keinen 
Niederschhig  =  C  0  n  i  i  n  geben. 
Abwesenheit  der  liüchtigen 


freien   Alkaloide. 

er    löst   sich 

=  Atropin, 

Aether,   er    löst   sich 

nicht  = 

Morphin. 

N06,H0:    gelbrothe 
Färbung  = 
Morphin, 
ungelöst  bleibt :  Abwesenheit  von  Mor- 
phin und  Atropin. 


Kein  Niederschlag.     Abwesenheit   aller 
sich  löst:  Mor- 
phin, od.  Atro- 
Niederschlag,        pin.     Man  vor- 
der   im    üeber-     dampft    die   ur- 
schuss  von  Kali     sprtingliche   Lö- 
sung zurTrockne 
und    setzt   zum 
Rückstande 


3.  Man  versetzt  die 
Lösung  mit  2  —  3  Trop- 
fen Salzsäure  und  dann 
mit  doppeltkohlensaurem 
Natron  bis  zur  Sättigung 
der  Salzsäure, 


Kein  Niederschlag :  Abwesenheit  von  Chinin, 
Cinchonin  und  Narcotin. 

Niederschlag:    Anwesenheit    von    Chinin, 
oder  Cinchonin,  oder  Narcotin, 
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4.  Man  ver- 
setzt die  Lösung 
mit  Amnion    im 

Ueberschuss. 
Der  entstandene 
Niederschlag 


löst  sich:  Anwesenheit  von 
Chinin  oder  Codein. 
Man  verdampft  zur  Trock- 
ne, löst  den  Rückstand  in 
SOg,  HO  und  setzt  zu  die- 
ser Lösung  KOjCOa. 


Sofortiger  Niederschlag, 
löslich  in  Aether  = 
Chinin. 

Niederschlag  erst  nach  24 
Stunden ,  unlöslich  in 
Aether  =  Codein. 


er  löst  sich  =  Na  reo- 
tin  (blutrothe  Farbe 
mit  NO5), 

er  löst  sich  nicht  = 
Cinchonin. 


löst  sich  nicht  Anwe- 
senheit von  Cinchonin 
oder  N  a  r  c  0 1  i  n.  Man 
schüttelt  den  Niederschlag 
mit  Aether; 

5.  Man  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  bringt  den  Rückstand 
in  ein   Uhrglas  und  behandelt  ihn  mit  SOg,  HO;  man  erhält: 

a)  eine  farblose  Lösung,  welche  erhitzt  eine  olivengrüne  Farbe  an- 
nimmt =  Strychnin   (Reaction  mit  S03,H0  und  KO,  2  CrOg), 

b)  eine  rosafarbige  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  NOj,  HO  lebhaft  roth 
wird  =  Brucin, 

c)  eine  gelbe  Lösung,  welche  ins  Carmoisin-  und  Blutrothe  tibergeht 
=  Veratrin, 

d)  eine  blutrothe  Färbung  ohne  Lösung  =  Sa  Hein.  Die  Lösung 
mit  Salzsäure  gekocht,  liefert  einen  krystallinischen  Niederschlag 
von  Saliretin  (?), 

e)  eine  hellrothe  Lösung,  die  mit  Wasser  verdünnt 
blassgrün  wird 

Der  ursprüngliche  Rückstand  gibt  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  eine  grüne  Färbung 

Auffindung    der   g^ebräuchliclisten   Alkaloide    in  Flüssig^keiten, 
die  mehrere  derselben  enthalten  können. 
I.     Man  versetzt   einen  Theil  der  concentrirten  Lösung  mit  Kalilauge. 

1.  P'.s  entwickelt  sich  kein  Geruch.   Abwesenheit  flüchtiger 
Alkaloide. 

2.  Es  entwickelt  sich  ein  starker  Geruch. 

Man  schüttelt  mit  Aether   und    verdampft    die    ätherische  Lösung 
auf  einem  ührglase.     Es  bleiben  ölige  Tropfen  zurück: 

a)  dieselben  lösen  sich  leicht  in  Wasser  auf  und  die  Lösung  gibt 
mit  Salzsäute  und  Platinchlorid  versetzt  einen  Niederschlag  = 
Nicotin, 

b)  dieselben  lösen  sich  nicht  oder  die  Flüssigkeit  wird  milchig.  Man 
filtrirt.     Die  klare  Flüssigkeit    kann  Nicotin  enthalten.     Der 


Digitalin. 
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Rückstand  enthält  das  Co  nun.  (Gibt  mit  CIH  und  Platinchlorid 
keinen  Niederschlag  und  zeichnet  sich  durch  den  cigenthttmlichen 
Geruch  aus.) 

II.     Man  versetzt  einen  Theil  der  concentrirten  Lösung  mit  sehr  wenig 

Kalilösung. 

1.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:     Abwesenheit    fixer    Al- 
kalüide. 

2.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:   Man  setzt  Kali  im  Ueberschuss  zn. 

a)  Der  Niederschlag  löst  sich  wieder.  Abwesenheit  aller  AlkaloXde 
ausser  Morphin  und  Atropin.  Man  fügt  der  Lösung  doppelt 
kohlensaures  Natron  zu  und  verdampft  zur  Trockne. 

aa)  Der  trockne  Rückstand  löst  sich  in  Wasser.     Abwesen- 
heit von  Morphin  und  Atropin. 
bb)  Der  Rückstand  ist  in  Wasser  unlöslich.     Man  schüttelt  mit 
Aether. 

cc.  Er    löst   sich    auf  =   Atropin  (Controle  durch  di« 

Identitätsreaction). 
ß.  Er  ist  unlöslich  =  Morphin.  (Controle  wie  oben.) 

b)  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht  oder  nur  theilweise.  Man  til- 
trirt,  verfälirt  mit  dem  Filtrat  nach  II  2  a,  wäscht  den  Filter- 
rückstand aus,  trocknet  denselben,  löst  ihn  in  Salzsäure  auf  und 
neutralisirt  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron. 

aa)  Die  Lösung  bhjibt  klar.  Abwesenheit  von  Narcotin 
und  Cinchonin,  vielleicht  auch  von  Chinin  und  Co- 
dein. Man  verdampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem   Wasser. 

cc.  Es  erfolgt  Lösung:   Abwesenheit  von  Alkaloiden. 
{5.  Er  löst  sich  nicht.     Mögliche  Anwesenheit  von   Ve- 
ratrin,  Brucin  und  S t  r y  c h n  i n.    Man  behandelt 
den  trocknen  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol. 
««.  Vs  löst  sicli.     Anwesenheit    von  Brucin   und 
V  erat  r  in.     Man    verdampft   die  Lösung  zur 
Trockne,  theilt  den  Rückstand  in  zwei  Hälften 
und  prüft  auf  Brucin   mit  concentrirter  Sal- 
l)etersäure    (hoch-   dann  gelbrothe  intensiv  ge- 
färbte Lösung)  und  auf  Veratrin   mit  conc. 
Schwefelsäure  (anfangs  gelbe,    später   blutroth 
werdende  Lösung). 
ßß.  Er  löst  sich  nicht  oder  nicht  vollständig.  Man 
filtrirt,    behandelt  das  Filtrat  nach  II  2  b  aa 
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and  prüft  den  Rückstand  mit  chromsaarem  Kali 
und  Schwefelsäure  a^uf  Strychnin. 
bb)  Die  Flüssigkeit    enthillt    einen    Niederschlag.     Man  filtrirt, 
verführt  mit  dem  Filtrat  nach  II  2  b  aa,  wäscht  den  Filter- 
rückstand aus,    nimmt  ihn  mit  Salzsäure  auf  und  versetzt 
mit  Ammon  im  Ueberschuss. 

a.  Es  gibt  eine  klare  Lösung.  Abwesenheit  von  Cin- 
c  h  0  n  i  n  und  N  a  r  c  o  t  i  n ,  mögliche  Anwesenheit  von 
Chinin  und  C  o  d  e l*  n.  Man  verdampft  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  wenig  Schwefelsäure  und  ver- 
setzt mit»  kohlensaurem  Natron, 
a«.  Er  löst  sich  und    die  Lösung    trübt   sich   erst 

nach  24  Stunden:  Co  de  in. 
ßß.  Er  löst  sich  nicht,    ist  aber  löslich  in  Aether 
und   gibt  mit  Salzsäure  aufgenommen  auf  Zu- 
satz von  Chlor wasser   und   später  von  Ammon 
eine  smaragdgrüne  Färbung:  Chinin. 
ß.  Es  gibt  keine  klare  Lösung.    Man  filtrirt,  prüft  das 
Filtrat  wie  nach  bb  a ,    wäscht  den  Filterrückstand 
aus   und   setzt  zu  einem  Theil  davon  Salzsäure,  Am- 
mon im  Ueberschuss  und  Aether. 
aa.  Der  entstandene  Niederschlag  löst  sich  in  Aether: 
Abwesenheit  von  Cinchonin,    mögliche  An- 
wesenheit von  Narcotin. 
ßß.  Der  Niederschlag    löst    sich    nicht  in  Aether: 
Cinchonin. 

Einen  zweiten  Theil  des  Filterrückstandes 
von  ß  behandelt  man  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, viel  Aether  und  Braunstein,  kocht,  fil- 
trirt und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammon ;  ein 
entstehender  Niederschlag  deutet  auf  Cin- 
chonin. 

Einen  dritten  Theil  des  genannten  Filter- 
rückstandes versetzt   man  mit  einigen  Tropfen 
conc.    Schwefelsäure   und   einem   Tropfen   Sal- 
petersäure ;  die  Entstehung  einer  intensiv  rothen 
Flüssigkeit  deutet  auf  Narcotin. 
Diese  von  Maury  in  TUnion  pharmaceutique  1866  Nr.  8,  sowie 
auch  in  dem  Jahrbuch  d.  Pharm.  Bd.  26,  p.  222  mitgetheilten  Tafeln 
stimmen    der    Hauptsache    nach    mit    den   Methoden   überein,    welche 
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Fresenius  zur  Auffindung  .eines  und  mehrerer  Alkaloide  in  seiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  beschrieben  hat.  Da  Maury 
jedoch  auch  das  Atropin,  Codäin,  Digitalin,  Coniin  und  Nicotin  berück- 
sichtigt, so  haben  wir  geglaubt,  den  Tafeln  hier  einen  Platz  einräumen 
zu  müssen. 

2.     Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper, 
a)  Elementaranalyse. 

Zur  Elementaranalyse  organischer  Körper.  Nach  den  Erfah- 
rungen von  Röchle  der*)  ist  es  mit  Ausnahme  sehr  weniger  Falle 
zweckmässiger,  die  zu  analysirenden  Körper  in  einem  Strome  von  Koh- 
lensäure oder  Wassersloffgas  zu  trocknen,  als  in  Berührung  mit  der 
Luft.  Rochleder  bedient  sich  dazu  der  folgenden  Vorrichtung,  die 
sich  als  zweckmässig  und  zeitsparend  bewährt  hat. 

Der  Trockenkasten  ist  so  construirt,  wie  sie  Desaga  in  Heidel- 
berg nach  Bunsen's  Angabe  anfertigt:  viereckig,  von  Kupferblech, 
die  Höhe  beträgt  16  Zoll,  die  Tiefe  4  Zoll,  die  Breite  9  Zoll.  Die 
Vorrichtung  zum  Anbringen  eines  Thermostaten  und  eines  Thermometers 
ist  ganz  so,  wie  bei  dem  Trockenkasten  von  B  u  n  s  e  n.  An  den  beiden 
schmalen  Seiten  sind  zwei  Oeffnungen  von  2  '/>  Zoll  über  dem  Boden 
ausgeschnitten  und  zwei  cy  linder  förmige  Ansätze  von  Kupfer  befestigt. 
Durch  diese  wird  ein  Stück  einer  ^/4  Zoll  weiten  Glasröhre  ge- 
steckt, die  durch  den  ganzen  Kasten  horizontal  hindurchgeht  und 
links  und  rechts  bis  2  Zoll  aus  dem  Kasten  hervorragt.  Auf  der  einen 
Seite  wird  die  Glasröhre  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  verschlossen. 
Das  durch  die  Bohrung  gesteckte  Glasrohr,  durch  welches  das  Gus  ein- 
treten soll,  ist  innerhalb  des  Pfropfens  umgebogen,  so  dass  auch  bei 
einem  raschen  Gasstrome  keine  Substanz  aus  dem  Schiffchen  weggeführt 
werden  kann.  Auf  der  zweiten  Seite  ist  die  Trockenröhre  ebenfalls 
mit  einem  durchbohrten,  mit  Glasrohr  versehenem  Stopfen  verschlossen. 
Die  zu  trocknenden  Substanzen  können  in  demselben  Schiffchen  zum 
Trocknen  gebracht  werden,  in  welchem  man  sie  später  in  die  Verbren- 
nungsröhre bringt.  Das  über  die  Substanzen  gegangene  Gas  kann  durch 
eine  Chlorcalciumröhre  geleitet  werden,  aus  deren  Gewichtszunahme 
man  ersehen  kann,  ob  die  Substanz  noch  Wasser  verliert  etc.  Um 
einen  ganz  gleichmässigen,  lange  andauernden  Gasstrom  zum  Trocknen 
benutzen  zu  können,   entwickelt  Rochleder  die  Gase  aus  einem  aus 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  100,  p.  251. 
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Gutta-Percha  gefertigten  Apparate.  Der  Apparat  besteht  aus  drei  Tliei- 
Icn.  Das  äussere,  cylindrische  Gefilss  aus  Gutta-Percha  ist  18  Zoll 
hoch  und  hat  10  Zoll  im  Durchmesser,  es  ist  unten  mit  einem  flachen 
Boden  versehen  und  oben  offen.  Einen  halben  Zoll  von  dem  oberen 
Rande  entfernt  sind  4  Ocffuungen  durch  die  Wand  gebohrt,  durch 
welche  2  Stäbe  hindurchgesteckt  worden  können.  In  dieses  Grfüss  stellt 
man  den  cylindrischen  Behälter,  in  dem  sich  Marmor  oder  Zink  in 
grossm'n,  compacten  Stücken  befindet.  Das  untere  Dritttheil  des  Ge- 
fässes  ist  mit  Sand  oder  Bleischroten  gefüllt  und  mit  einem  Deckel  von 
Gutta-Percha  abgeschlossen.  Die  zwei  oberen  Dritttheile  dienen  zur 
Aufnahme  des  Zinks  oder  des  Marmors  und  die  Wand  ist  siebförmig 
durchlöchert.  Oben  ist  das  Gefiiss  offen.  In  das  äussere  Gefäss  wird 
nun  ein  zweiter  Cylinder  von  Gutta-Percha,  der  unten  offen  ist,  oben 
in  der  Mitte  einen  röhrenförmigen  Ansatz  besitzt,  und  am  unteren, 
freien  Rande  Ausschnitte  hat,  hineingestellt.  Dieser  Cylinder  hat  eine 
Weite  von  6 '2  Zoll  und  eine  Höhe  von  9V2  Zoll.  Durch  2  Stäbe, 
die  durch  die  4  Oeffnungen  des  äusseren  Cylinders  gesteckt  werden, 
wird  dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stellung  unverrückt  festgehalten. 
In  den  röhrenförmigen  Ansatz  des  inneren  Cylinders  wird  ein  durch- 
bolirter  Stopfen  gesteckt,  durch  dessen  Durchbohrung  die  mit  Kant- 
scliukrohr  und  Quetschhahn  versehene  Gasleitungsröhre  geht.  Der  Ge- 
brauch des  Apparates  ist  ohne  Weiteres  verständlich.  Man  stellt  den 
Behälter  mit  Zink  oder  Marmor  gefüllt  in  den  äusseren  Cylinder,  stülpt 
den  inneren  Cylinder  über  das  Behältniss  in  den  äusseren  Cylinder  und 
befestigt  ihn  durch  die  beiden  Stäbe,  die  man  durch  die  Oeffnungen 
des  äusseren  Cylinders  steckt;  man  steckt  den  Stopfen  mit  der  durch- 
gehenden Glasröhre,  an  welcher  das  Kautschukrohr  mit  dem  Quetsch- 
hahn befestigt  ist,  in  die  Röhre,  welche  sich  oben  in  der  Mitte  des 
inneren  Cylinders  befindet  und  giesst  die  verdünnte  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure in  den  Raum  zwischen  den  beiden  Cylindern.  Die  Säure  ge- 
langt durch  die  Ausschnitte  am  unteren  Rande  des  inneren  Cylinders 
in  dessen  Inneres,  steigt  empor,  während  die  Luft  entweicht  und  kommt 
endlich  mit  dem  Zink  oder  Marmor  in  Berührung.  Sobald  reines  Gas 
ausströmt,  wird  der  Quetschhahn  geschlossen.  Das  Gas  drückt  im  in- 
neren Cylinder  die  Flüssigkeit  hinab,  so  dass  zuletzt  der  Marmor  oder 
das  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit  zu  stehen  kommen,  wodurch  die 
Gasentwickelung  aufhört.  Durch  den  Qnetschhahn  wird  der  Gasstrom 
regulirt,  der  bei  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates  48  Stun- 
den und  länger  gleichmässig  andauert.  Man  ist  so  in  den  Stand  ge- 
setzt,   ohne   Zeitverlust   tagelang    eine   Substanz    bei   einer   constanten 
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Temperatur   in  einem  Strome  von  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas   zu 
trocknen. 

Rochleder  empfiehlt  ferner  das  schon  vielfach  angewandte  Ver- 
fahren, das  Verbrennungsrohr  bei  der  Analyse  im  Gasofen  in  eine  Rinne 
von  Eisenblech,  die  mit  Magnesia  bestreut  ist,  zu  legen.  Dadurch  wird 
bekanntlich  das  Glas  verhindert,  wenn  es  erweicht,  an  die  Rinne  anzu- 
schmelzen. Sorgt  man  ferner  für  ein  gleichmässiges,  langsames  Erhitzen 
und  Erkalten,  so  hält  die  Röhre,  wenn  im  Schiffchen  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  wird,  viele  Verbrennungen  aus.  Rochleder  hat  eine  Röhre 
zu  150  Analysen    brauchen  können. 

Zur  Elementaranalyse  hygroskopischer  Substanzen.  Um  bei  der 
Elementaranalyse  sehr  hygroskopischer  Substanzen  den  Wasserstoff  mög- 
liclist  genau  zu  finden,  vvilgt  W.  Stein*)  die  nur  an  der  Luft  oder 
im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  in  einem  Schiffchen  ab  und  bringt 
dieses  in  die  zur  Analyse  vollständig  hergerichtete  Verbrennungsröhrc. 
Damit  der  Versuch  durch  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  untergelegten 
Blechrinnc  nicht  gefährdet  werde,  ist  es  zweckmässig,  diese  nicht  länger 
als  die  Kupferoxydschicht  zu  nehmen,  so  dass  die  Stelle  unter  dem 
Schiffchen  von  der  Rinne  freibleibt. 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Apparates  in  bekannter  Weise  geprüft,  so 
zündet  man  hinter  dem  Schiffchen  in  einem  Abstände  von  3 — 4"  ein 
oder  zwei  Brenner  an  und  leitet  einen  auf  diese  Weise  erhitzten  und 
trockenen  Luftstrom  langsam  über  die  Substanz  im  Schiffchen.  Gewöhn- 
lich erscheint  jetzt  sehr  bald  Wasser  im  Chlorcalciumrohr  und  ver- 
schwindet nach  einiger  Zeit  wieder,  ohne  auch  bei  etwas  stärkerer  Er- 
hitzung des  Luftstroms  und  Abkühlung  der  Kugel  des  Chlorcalciura- 
rohrs  durch  Aether,  wieder  zum  Vorschein  zu  kommen.  Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  wird  der  Apparat  wieder  auf  seine  Dichtigkeit  ge- 
prüft und  darauf  die  einzelnen  Theile  gewogen.  Das  Gewicht  des  Kali- 
apparates mit  der  dazu  gehörenden  Kaliröhre  lässt  erkennen,  ob  eine 
Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden  hat,  und  die  Gewichtszunalime 
des  Chlorcalciumrohrs  gibt  den  Wassergehalt.  Zeigte  sich  in  dem  Chlor- 
calciumrohr während  des  Trocknens  gar  kein  Wasser,  so  ist  die  Wä- 
gung nichtsdestoweniger  vorzunehmen,  da  es  bei  geringem  Wassergehalt 
der  Substanz  oder  höherer  Temperatur  des  Luftstroms  wohl  vorkommen 
kann,   dass   kein  Wasser   in   der  Kugel   verdichtet  wird.  —  Während 


*)  Jouni.  i".  prakt  Chem.  Bd.  100,  p.  55. 
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dieser  Wägungen  geht  der  Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  worden, 
ununterbrochen  durch  die  Röhre,  und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann 
die  Verbrennung  der  nun  vollkommen  trockenen  Substanz  beginnen. 
Anstatt  durch  Abkühlung  der  Chlorcalciumröhre  zu  prüfen,  ob  die 
Austrocknung  vollendet,  ist  es  sicherer,  nach  der  Wiederanfügung  aller 
Apparate  noch  eine  Zeit  lang  zu  erhitzen  und  zum  zweiten  Mal  die 
Chlorcalciumröhre  zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um  das  che- 
misch gebundene  Wasser  auszutreiben,  hängt  Stein  an  vier  dünnen 
Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre,  an  der  Stelle, 
wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebt  ein  Thermometer  dazwischen  und 
zündet  nun  einen  Brenner  unter  dem  Blech  an.  Die  Temperatur  in 
der  Röhre  ist  selbstverständlich  etwas  niedriger  als  die  Angabe  des 
Thermometers.  Durch  Lösen  der  Drähte  lÄsst  sich  nach  beendigter 
Austrocknung  das  Blech  leicht  entfernen.  Stein  hat  die  Brauchbar- 
keit dieser  Methode  durch  eine  Anzahl  Beleganalysen  bewiesen,  und 
führt  noch  zu  ihren  Gunsten  an,  dass  neben  der  wichtigen  C!ontrole 
über  etwa  stattgefundene  Zersetzung,  die  sie  gewährt,  auch  schnelle 
Ausführbarkeit  ihr  zur  Empfehlung  gereicht. 

b)  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Analyse  der  ziuainmengesetzteii  Aether  durch  Titrining.  Wank- 
lyn  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Reinheit  zusammengesetzter 
Aether  durch  die  Elementaranalyse  allein  meistens  nicht  festgestellt 
werden  kann,  indem  geringe  Beimischungen  von  Alkohol  nur  unbedeu- 
tende Differenzen  in  der  procentischen  Zusammensetzung  bewirken.  So 
gab  die  Elementaranalyse  von  reinem  Essigäther  und  solchem,  dem  10 
Proc.  Weingeist  zugemischt  waren,  im  Kohlenstoffgehalt  nur  eine  Differenz 
von  0,23  Proc.  und  für  den  Wasserstoff  von  0,4  Proc.  Aehnliche  Resul- 
tate wurden  bei  einer  Elementaranalyse  von  reinem  Essigsäure-Amyl- 
äther  und  solchem,  der  mit  10  Proc,  Amylalkohol  versetzt  war,  er- 
halten. W  a  n  k  1  y  n  schlägt  daher  vor,  die  Analyse  zusammengesetzter 
Aether  auf  maassanalytischem  Wege  auszuführen.  Zu  diesem  Zweck 
wird  eine  abgewogene  Menge  des  Aethers  mit  einem  Ueberschuss  einer 
titrirten  etwa  6  procentigen  alkoholischen  Kalilösung  eine  Zeitlang  digerirt 
und  nach  beendigter  Zersetzung  des  Aethers  der  Ueberschuss  des  zu- 
gesetzten Kalis  mit  einer  etwa  4  procentigen  Schwefelsäure  von  bekann- 


♦)  The  Joum.  of  the  Chem.  See.  Vol.  6,  'p.  170. 
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tem  Gehalt  zurücktitrirt.  Das  Digeriren  des  Aethers  mit  der  abge- 
messenen alkoholischen  Kalilösung  wird  in  einer  langhalsigen  Flasche 
ausgeführt,  und  in  der  Regel  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und  rasch, 
ist  dieses  jedoch  nicht  der  Fall,  so  muss  die  Zersetzung  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  im  Wasserbade  ausgeführt  werden.  Wanklyn  hat 
sich  ferner  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die  Stärke  einer  alkoholi- 
schen Kalilösung  durch  14tägiges  Aufbewahren  in  einer  gutverstopften 
Flasche  ebensowenig  wie  durch  kurzes  Digeriren  bei  100®  verändert 
wird.  —  F.  M  0  h  r  *)  hat  übrigens  schon  vor  Jahren  die  Maassanalyse 
für  zusammengesetzte  Aether  in  Vorschlag  gebracht,  aber  auch  gleich- 
zeitig darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Titrirung  des  Kssigäthers 
keine  von  den  schärfsten  alkalimetrischen  Methoden  ist.  Der  Grund 
hiervon  liegt  nach  Mohr  in  der  Gegenwart  des  essigsauren  Kalis. 
„Kommt  nämlich  —  so  fährt  Mohr  fort  —  Kleesäure  zu  dieser  Lö- 
sung, so  wird  nach  der  Sättigung  des  freien  Alkalis  das  essigsaure 
zersetzt,  und  die  in  Freiheit  gesetzte  Essigsäure  bewirkt  die  Reaction. 
Da  deren  Menge  überhaupt  gering  ist  und  dieselbe  auch  nicht  stark 
auf  Lackmus  wirkt,  so  erscheint  der  Farbenwechsel  etwas  verdunkelt 
Sobald  die  blaue  Farbe  einmal  violett  geworden  ist,  bleibt  sie  selbst 
bei  Zusatz  von  mehreren  Tropfen  so ,  und  man  muss  dann  mit  Kali 
rückwärts  auf  Blau  gehen." 

Eiweissbestimmung  nach  dem  Prinoipe  der  optischen  Miloh- 
probe.**)  Es  ist  Alfred  Vogel***)  nach  mehrfachen  Versuchen  ge- 
lungen, auf  das  Princip  der  optischen  Milchprobe  eine  Bestimmungs^ 
methode  des  Albumingehalts  eiweisshaltiger  Flüssigkeiten  zu  gründen, 
die  nach  den  bisherigen  Versuchen  von  A.  Vogel  jun.  sowohl  durch 
Einfachheit  des  Verfahrens  als  durch  Genauigkeit  der  damit  erzielten 
Resultate  sich  auszeichnet  und  somit  in  der  Reihe  physiologisch-  und 
pathologisch-chemischer  Untersuchungen  als  eine  erfreuliche  Errungen- 
schaft begrüsst  werden  darf.  Das  Verfahren,  um  z.  B.  den  Eiweiss- 
gehalt  eines  Urins  zu  bestimmen,  ist  folgendes:  Der  Urin,  wenn  nicht 
klar,  wird  filtrirt,  und  wenn  nicht  sauer,  mit  Essigsäure  angesäuert. 
Dann  worden  starke  Verdünnungen  dieses  Urins,  90  Thle.  Wasser  und 
10  Thle.  Harn,  95  Thle.  Wasser  und  5  Thle.  Harn,  97  Thle.  Wasser 
und  3  Thle.  Urin  u.  s.  w.    dargestellt   und   immer  Proben   davon  ge- 


*)  Dessen  liehrburh  der  Titrirmethode,  II  Aufl.,  p.  140. 
♦♦)  Siehe  diese  Zeitschrift  Md.  2,  p.  103. 
***)  Sitzungsberichte  der  k.  bayer.  Akad.  1867.  Heft  l  u.  2,  p.  302. 
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kocht.  Es  kommt  non  ein  Moment,  wo  beim  Kochen  keine  wirklichen 
Flocken,  sondern  nur  milchige  Trübungen  entstehen ;  ganz  kleine  Flocken 
lassen  sich  im  frischen  Zustande  ebenfalls  noch  zu  einer  einfachen 
Trübung  zerschtitteln.  Um  nun  aber  diese  Trübung  mehr  nach  ihrem 
Werthe  zu  iixiren,  dient  ein  ühnliches  Gläschen  wie  zur  Milchprobe, 
nur  mit  viol  grösserer  Gläserdistanz.  Es  ist  ein  einfacher  Trog  von 
Blech  nach  Art  einer  tiefen  Dachrinne,  hinten  und  vorn  mit  einem 
Gläschen  verschlossen.  Die  hmere  Gläserdistanz  muss  genau  6,5  CG. 
betragen;  die  Gläser  selbst  müssen  natürlich  parallel  sein.  —  Damit 
diese  Rinnen  stehen ,  sind  einfache  Blechstücke  so  ausgeschnitten ,  dass 
der  Trog  gerade  hineinpasst;  am  hinteren  und  vorderen  Ende  wird  je 
(4nes  derselben  angelöthet.  Diese  Verstärkungsstücke  gestatten  auch, 
die  keilförmigen  Glasscheiben  fest  einzudrücken,  so  dass  man  nur  wenig 
Canadalack  bedarf,  um  sie  wasserdicht  einzufügen.  Diese  Rinne  wird 
zu  ungefähr  -3  mit  der  zu  untersuchenden,  rasch  abgekühlten  trüben 
Flüssigkeit  gefüllt  und  durch  dieselbe  hindurch  nach  einer  brennen- 
den Kerze  in  dunklem  Räume,  V4  bis  V^  Meter  Distanz,  hindurch- 
gesehen. Man  macht  nun  so  viele  Verdünnungen,  bis  ein  Punct  er- 
reicht ist,  wo  die  Form  des  Lichtkegels  nicht  mehr  unterschieden, 
sondern  auch  bei  möglichster  Annäherung  an  das  Licht  nur  eine  all- 
gemeine Helligkeit  wahrgenommen  werden  kann.  Dieser  Punkt  hat 
sich  als  der  fixeste  herausgestellt. 

Dragendorff  hat  gegen  50  chemische  Bestimmungen  eiweiss- 
haltiger  Urine  durch  Kochen  und  Wägen  ausgeführt,  um  die  erhaltenen 
Resultate  mit  den  Zahlen  der  optischen  Prüfungsmethode  vergleichen 
zu  können.  Seine  an  A.  Vogel  jun.  mitgetheilten  Resultate,  sowie 
die  von  letzterem  selbst  ausgeführten  vergleichenden  Bestimmungen 
zeigen  grosse  Uebereinstimmung.  Als  Hauptresultate  der  Versuchsreihe, 
welche  jedoch  noch  nicht  ganz  geschlossen  ist,  ergibt  sich,  dass  1  Proc. 
Harn  und  99  Proc.  Wasser  bei  dieser  Gläserdistanz  2,3  Proc.  Albumin ; 
4  Proc.  Harn  und  96  Proc.  Wasser  0,6  Proc.  Albumin  entsprechen 
u.  s.  w.  Vier  bis  fünf  Verdünnungen  genügen  gewöhnlich,  um  den 
richtigen  Punkt  zu  treffen  und  es  kann  somit  ohne  besondere  Geschick- 
lichkeit in  längstens  \i  Stunde  eine  Albuminbestimmung  ausgeführt 
werden. 


16* 
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IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

1.     Auf    Lebensmittel,    Handel,    Industrie,    Agricultur 
und'Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  B.  Braun. 

üeber  die  Prüfung  der  Kuhmilch  mit  besonderer  BerücksichtigoDg 
der  Milchpolizei  ist  von  Friedrich  Goppelsröder*)  eine  grössere 
Abhandlung  veröffentlicht  worden,  in  welcher  er  die  verschiedenen  Me- 
thoden zur  Prüfung  kurz  beschreibt  und  eine  grosse. Reihe  von  ihm 
ausgeführter  Analysen  tabellarisch  zusammenstellt.  Ich  referire  zunächst 
über  Goppelsröder's  Arbeit,  und  werde  dessen  Mittheilungen  dann 
die  von  J.  Fes  er  und  das  neue  Verfahren  zur  Milchuntersuchung 
von  R.  Pribram  folgen  lassen. 

Die  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Prüfung  der  Milch  sind  von 
zweierlei  Art,  nämlich  chemische  und  physikalische. 

1.  Chemische  Methoden.  Brunner**),  AI.  M ü  11  e r ***), 
G.  Hoyermannf)  haben  Methoden  zur  Bestimmung  der  Buttermen^e 
in  der  Milch  beschrieben  und  schliessen  hieraus  auf  deren  Qualität. 
Goppelsröder  ist  der  Ansicht,  dass  sich  die  Bestimmung  der  Butter- 
menge zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Milch  nicht  eignet  und  erinnert 
dabei  an  die  Versuche  von  Chevallierft).  Der  Verf.  sagt :  „Einzel- 
analysen führen  sicher  oft  zu  falschen  Schlüssen,  mannigfaltige  physio- 
logische und  pathologische  Verhältnisse  des  milchenden  Thieres  beein- 
flussen nicht  nur  die  Menge  der  Butter,  sondern  auch  jedes  Bestand- 
theiles  der  Milch.^*  Vernois  und  Becquer elftt)  haben  vorge- 
schlagen, die  Menge  des  Zuckers  zu  bestimmen,  da  dieser  Bestandtheil 
am  wenigsten  schwankend  in  der  Milch  sei  und  auch  leicht  zu  be- 
stimmen. Lade*t}  hingegen  beurtheilt  die  Güte  nach  dem  Caseln- 
gehalt,  welchen  or  mit  salpetersaurer  Quecksilberlösung  bestimmt.    Man 


*)  Verhandlungen  der  Baslerischen  naturforschenden  Gesellsch.  1866. 
*♦)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  78,  p.  320;  über  Milchanalyse  siehe  auch 
Daubrawa,  ebendaselbst  Bd.  78,  p.  42(». 
♦♦*)  Ebendaselbst  Bd.  82,  p.  13. 
t)  Diese  Zeitschrift  Band  3,  p.  159. 
tt)  Ann.  d'hygi^ne  185G,  p.  3G9. 
ttt)  Ebendaselbst  1857,  p.  278. 
*t)  Polyt  Centralbl.  Ift52;   E.  Monier  (Compt.  rend.  Bd.  XL  VI,  p,  256) 
bestimmt  das  Caseln  mittelst  Chamäleoiilösung. 
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mag  nun,  sagt  Goppelsröder,  den  einen  oder  den  anderen  Be- 
staiidtheil  bestimmen,  immer  bedenke  man,  dass  die  richterliche  Behörde 
alle  möglichen  Einflüsse  berücksichtigen  muss  und  erst  dann  zu  strafen 
berechtigt  ist,  wenn  die  äusserste  Grenze  des  jemals  beobachteten 
Mischungsverhältnisses  überschritten  worden  ist.  In  Betreff  der  Ge- 
sammtbestimmung  der  festen  Stoffe  der  Milch,  des  Extractes,  worauf 
von  Baumhauer  Werth  legt,  bemerkt  der  Verf.,  dass  hieraus  aller- 
dings in  sehr  frappanten  Füllen  auf  Abrahmung  oder  Wasserzusatz 
geschlossen  und  darauf  basirt  ein  richtiges  Urtheil  gefällt  werden  könne, 
namentlich  wenn  man  noch  den  Rahmgehalt  bestimmt.  Diess  gebt 
jedoch  nur  bei  Milch  ganzer  Stallungen.  Bei  der  Untersuchung  einer 
grösseren  Anzahl  von  Milchsorten  auf  die  Menge  der  festen  Stoffe  (des 
Extractes)  und  der  Mineralsalze  (der  Asche)  ist  der  Verfasser  zu  der 
Ueberzeugung  gelangt,  dass  auf  keine  dieser  Bestimmungen  ein  Urtheil 
gegründet  werden  darf;  denn  es  gibt  Milchsorten  mit  10  Proc.  ab- 
sichtlich zugesetztem  V^asser,  welche  ganz  ebensoviel  Extract  und  Asche 
wie  reine  Milch  liefern. 

Die  Extractbestimmung  muss  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführt  werden. 
Bei  kleinen  Milchmengen,  15  bis  25  CO.,  erhält  man  durch  blosses 
Eindampfen  der  Milch  in  einer  Platinschale  auf  dem  V^Tasserbade  bei 
tteissigem  Zertheilen  der  sich  bildenden  Haut  mittelst  eines  Platinspatels 
und  darauf  folgendes  Trocknen  bei  100°  (im  Trockenschranke)  zwar 
keine  ganz  genauen,  aber  immerhin  für  die  Milchpolizei  brauchbare 
Resultate.  Zur  Extractbestimmung  sind  bekanntlich  verschiedene  Zu- 
sätze vorgeschlagen  worden,  so  z.  B.  von  v.  Baumhauer*)  Quarzsand, 
von  Hai  dien**)  bei  100°  getrockneter  Gyps,  von  Wicke***)  schwefel- 
saurer Baryt.  Die  letzteren  beiden  Zusätze  sind  nach  dem  Verf.  des- 
halb nicht  empfehlens werth ,  weil  man  mit  der  Extractbestimmung 
gewöhnlich  auch  eine  Aschenbestimmung  verbindet  und  die  Sulfate 
daher  leicht  beim  Glühen  durch  die  organischen  Substanzen  reducirt 
werden,  so  dass  man  den  Aschengehalt  hierdurch  niedriger  findet,  als 
er  in  der  Wirklichkeit  ist  —  Man  hat  auch  die  Wassermenge  direct 
zu  bestimmen  gesucht,  so  z.  B.  Zenneck  unter  Anwendung  des  Hy- 
drolactometers.  Hiernach  wird  die  Milch  in  einen  Cylinder  abgemes- 
sen, mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  versetzt,    erwärmt  und 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  84,  p.  157;  siehe  auch  Otto,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  102,  p.  57. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45,  p.  274. 
***)  Ebendaselbst  Bd.  98,  p.  124. 
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die  Molke  in  einen  zweiten  Cylinder  tiltrirt.  Letzterer  hat  eine  Marke, 
welche  die  äusserste  Grenze  der  normalen  Milchqnantität  angibt;  ein 
Mehrbetrag  deutet  auf  betrügei:^sch  zugesetztes  Wasser,  üeber  die 
Brauchbarkeit   dieser  Methode    hat  sich  der  Verf.  nicht  ausgesprochen. 

2,  Physikalische  Methoden.  Dieselben  gründen  sich  auf 
das  Verhalten  zu  polarisirtem  Licht,  die  Bestimmung  der  Undurch- 
sichtigkeit  und  auf  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes.  Der 
Zuckergehalt  lässt  sich  wohl  rasch  mit  Hülfe  des  Polarisationsapparates 
in  der  vom  CaseKn  und  Albumin  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmen,  liat 
jedoch  zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Milch  keinen  besonderen  Werth, 
da  er,  wie  oben  erwähnt,  selbst  bei  normaler  Milch  ein  schwanken- 
der ist. 

Prüfung  der  Alfr.  VogoTschen  Probe.*)  In  ähnlichiT 
Weise  wie  früher  W.  Casselmann  diess  Verfahren  näher  geprüft 
hat,**)  unternahm  auch  Johann  Feser***)  eine  Untersuchung.  Letz- 
terer hat  ausserdem  die  nöthigen  Instrumente  etwas  modificirt  and  das 
ganze  Verfahren  nach  seiner  Ansicht  praktischer  gemacht. 

Das  Beobachtungsglas  stellte  [der  Verf.  auf  folgende  Art  dar: 
Zwei  farblose,  überall  2  Mm.  dicke,  16  Cm.  hohe  und  ebenso  breite 
Glasplatten  werden  an  den  Rändern  mit  Glasleisten  verbunden ,  an 
welche  die  Glasplatten  durch  concentrirte  Schellacklösung  so  befestigt 
werden,  dass  nach  dem  Trocknen  des  Schellacks  die  Glasplatten  nach 
genauer  Messung  4,5  Mm.  Abstand  haben  und  der  freie  Raum  zwischen 
den  Glasplatten  10  Cm.  an  Ilöhe  und  gleichviel  an  Breite  beträgt. 
Dieses  Probeglas  ist  an  allen  Stellen  gut  verschlossen  und  hat  nur 
am  oberen  Ende  an  einer  Seite  eine  4,5  Mm.  weite  und  1  Cm.  breite 
Oeffnung,  die  in  das  Innere  des  Apparates  führt.  Statt  eines  Misch- 
glases hat  der  Verf.  eine  Kugelpipette,  die  bis  zur  Marke  25  CC. 
Flüssigkeit  fasst,  benutzt  und  für  die  Abmessung  der  Milch  eine  Pipette 
mit  Kubikmillimetergraden  angewendet.  Die  Art  und  Weise  der  An- 
wendung dieser  Apparate  ist  folgende: 

Mittelst  der  Kugelpipette  werden  25  CC.  reines  Brunnenwasser 
in  das  Probeglas  gebracht,  welches  dadurch  etwa  zu  ^j*  angefüllt  wird. 
Das  Probeglas  kommt  dann  in  die  linke  Hand  und  mit  der  rechten 
lässt  man  aus  der  mit  Milch  gefüllten  Pipette  anfangs  0,5,  dann  0,2  GG., 


♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  103. 
♦♦)  Ebendaselbst  p.  447. 

♦♦♦)  Siehe  dessen  Schrift:  „Der  Werth  der  bestehenden  Milchproben  färdie 
Milchpolizei  etc.''   München,  L.  A.  Fleisch  mann 's  Buchhandlung  1866. 
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später  nur  tropfenweise  die  Milch  durch  die  Oeffnung  in  den  Ap- 
parat fliessen.  Nach  jedem  Zusatz  wird  der  Inhalt  des  Probeglases, 
welches  zugleich  Mischglas  ist ,  gut  umgeschüttelt.  Die  milchhaltende 
Pipette  wird  während  des  ganzen  Vorgangs  nicht  entleert,  also  auch 
nicht  neu  gefüllt,  sondern  sie  wird  —  bei  der  Prüfung  jedes  Zusatzes  im 
Probeglas  vor  dem  Licht  —  gut  geschlossen  gehalten,  so  dass  ohne  Addition 
bei  Beendigung  der  Probe  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikmillimeter 
Milch  an  der  Pipette  sofort  abgelesen  werden  kann. 

Nach  Foser  ist  es  auf  angegebene  Art  leicht  eine  Milchprobe 
in  der  Hälfte  der  Zeit  zu  beendigen,  wie  sie  bei  Anwendung  eines 
Grein  er' sehen  Instrumentes    beansprucht  wird.*) 

Verdünnungen  der  Milch  mit  Wasser.  Aus  zwei  Versuchs- 
reihen, die  Foser  angestellt  hat,  schliesst  derselbe,  dass  die  Verdünn- 
ungen der  Milch  mit  Walser  durch  diese  sog.  optische  Probe  zwar 
angezeigt  werde,  aber  nicht  in  der  Weise,  dass  eine  Regelmässigkeit 
daraus  abzuleiten  ist,  die  zur  Ermittelung  eines  gemeinschaftlichen 
Coefficienten  führen  würde.  Bei  halb  Milch ,  halb  Wasser  erhielt  der 
Verf.  nicht  wie  Vogel  etwas  mehr  als  eine  Verdoppelung  der  ursprüng- 
lichen Zahl,  sondern  bei  zwei  Versuchen  etwas  weniger,  nämlich  statt 
3,12  nur  3,06  und  für  3,56  nur  3,32.  Feser  bemerkt  „Die  Vo- 
geTsche  Milchprobe  hat  Schwankungen  zu  berücksich- 
tigen, dieöO  undvielmehr  Procent  zugesetztes  Wasser 
übersehen  lassen". 

Einfluss  verschiedener  Mischwasserraengenauf  das  Ergeb- 
niss  der  optischen  Probe.  V o g e T s  Ausspruch,  dass  das  Verhält- 
niss  der  Milch  zum  Wasser  sich  in  keiner  Weise  ändert,  wenn  man 
den  Versuch  mit  10  oder  mit  40  CC.  Wasser  vornimmt,  hat  Fes  er 
nicht  ganz  richtig  gefunden,  indem  der  Milchzusatz  zu  grösseren  Mengen 
von  Mischwasser  nur  annähernd  einer  einfachen  Proportion  entspricht; 
ausserdem  verhalten  sich  verschiedene  Milchsorten  auch  verschieden. 
Der  Verf.  bemerkt:    „B  i  c h  1  m  a y  r**)    fand   für  Vogel's   aover- 


*)  Bei  allen  Versuchen  des  Verf.  wurde  die  3,5  Cm.  hohe  und  7  Mm.  breite 
Flamme  einer  Stearinkerze  benutzt.  Die  Kerze  stand  bei  allen  Versuchen  an 
demselben  Platze  (mit  dunklem  Hintergrund,  doppeltem  Seitenlicht  von  zwei 
Fenstern).  Das  Probeglas  wurde  jedesmal  4ü  Cm.  vom  Licht  weggehalten  und 
zwar  80,  dass  Auge,  senkrecht  gehaltener  Apparat  und  licht  in  gleicher  Höhe 
sich  befanden.  Das  Auge  untersuchte  5  Cm.  vom  Probeglas  entfernt  und  wurde 
die  Probe  für  beendet  betrachtet,  wenn  die  Lichtcontour  bei  der  angegebenen 
Entfernung  vollständig  verschwunden  war. 

••)  Zeitschr.  f.  Biologie  von  Voit  etc.  i8i»».  Heft  II. 
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änderte  Methode  einen  mittleren  Fehler  von  0,112  CC.  bei  2,18  CC. 
Milch,  somit  5,1  Proc,  während  er  den  wahrscheinlichen  fflr  0,040  CC. 
^ngibt.  Er  hat  diess  Verhalten  benatzt,  um  die  Gttte  der  Hoppe- 
S  e  y  1  e  r '  sehen  Modification  *)  der  Vogel'  sehen  Probe  zu  beurtfaeilen. 
Es  kam  von  ihm  nur  eine  Milchsorte  zur  Anwendung  und  gegenseitigen 
Vergleichung ,  woraus  sich  ergab,  dass  die  Hoppe-Seyler'sche  Me- 
thode den  Vorzug  verdiene,  indem  der  mittlere  Fehler  viel  kleiner 
(=  0,027  CC.  bei  2,15  CC.  Milch  =  1,2  Proc.)  und  der  wahr- 
scheinliche Fehler  etwa  0,010  CC.  beträgt.  Bei  der  Methode,  VTasser 
bis  zum  Durchsichtigmachen  der  Milch  zuzubringen,  betrage  der  mitt- 
lere Fehler  0,037  CC.  bei  2,25  CC.  Milch  =1,6  Proc.,  der  wahr- 
scheinliche Fehler  sei  0,015  CC. ,  ist  also  auch  geringer  als  bei  der 
ursprünglich  VogeT sehen  Methode,  die  noch  grössere  Fehler  bis  zu 
12  Proc.  begehen  lässt,  wenn  bei  einem  Milchverbrauch  von  4  CC. 
letzterer  nur  von  Y^  zu  V2  CC.  berücksichtigt  wird,  wie  diess  Vogel 
vorschreibt.  Auch  die  breite  Marke  des  V  0  g  e  T  sehen  Miscbglases 
bedingt  die  grössere  Fehlerquelle.  Dass  bei  meinen  Versuchen  niit  der 
Vogel' sehen  Probe  der  mittlere  Fehler  geringer,  rührt  von  der  ge- 
naueren Messung  der  Milch  und  des  Mischwassers  her,  und  deshalb 
ergibt  auch  meine  Modification  seines  Verfahrens  nur  einen  Fehler  von 
circa  2,2  Proc,  den  ich  aus  den  Versuchen  berechnete." 

Einfluss  der  Temperatur  des  Mischwassers  bei  der  opti- 
schen Probe.  Aus  mehreren  Versuchen  des  Verf.  geht  hervor,  dass 
höhere  Temperaturen  von  Milch  und  Mischwasser  das  Resultat  der 
optischen  Probe  etwas  ändern;  es  muss  dann  weniger  Milch  zugesetzt 
werden,  um  das  Wasser  undurchsichtig  zu  machen.  Dieser  Einfluss 
macht  sich  aber  erst  bei  grossen  Temperaturdifferenzen  bemerklich.  — 
Wieder  erkaltete  gekochte  Milch  verhält  sich  wie  ungekochte  von  der- 
selben Temperatur. 

Nach  einer  Reihe  von  Prüfungen  fasst  Fes  er  seine  weiteren  Re- 
sultate folgendermaa^sen  zusammen: 

a.  Die  Vogel' sehe  Angabe:  „Je  kleiner  die  Gläserdistanz,  um 
so  grösser  der  Milchverbrauch,  und  je  grösser  die  Gläserdistanz,  um 
80  kleiner  der  Milchverbrauch''  —  ist  richtig. 

b.  Der  Milchverbrauch  in  gefärbten  Gläsern  ist  bei  der  gleichen 
Distanz  um  Vieles  kleiner  als  bei  ungefärbten  Gläsern. 

c.  Verschieden  gefärbte  Gläser  ergeben  verschiedenes  Resultat, 
auch  bei  der  gleichen  Distanz. 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  446. 
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d.  Der  Einfluss  der  Tageshelle  ist  bei  geringerer  Distanz  grösser 
auf  das  Ergebniss  der  optischen  Probe  als  bei  grösserer  Gläserdistanz. 

e.  Tages-  und  Nachtuntersuchungen  ergaben  auch  mit  dunkelge- 
färbten Gläsern  sehr  abweichende  Resultate :  bei  Nacht  ist  der  ,Milch- 
verbrauch  grösser,  bei  Tag  kleiner. 

Verfälschungen,  die  auf  Vermehrung  der  ündurchsichtigkeit  be- 
rechnet sind,  sind  mit  der  Probe  VogeTs  nicht  zu  erkennen.  Ins- 
besondere gilt  diess  für  Ztrsätze  von  Emulsionen;  dieselben  liefern  mit 
der  optischen  Probe  genau  dasselbe  ßesultat  als  mit  reiner  Milch.  So 
verbrauchte  Fes  er  von  einer  Mandelmilchemulsion,  die  aus  12  Giin. 
Mandeln  und  90  Grm.  Wasser  bereitet  worden,  für  25  CG.  Wasser 
1,125  CG.  bei  ganz  gleichem  Verschwinden  des  Lichtkegels.  Von 
Ilanfmilch  aus  15  Grm.  Hanfsamen  und  90  Grm.  Wasser  bereitet, 
waren   1,375  CG.  erforderlich. 

Der  Verf.  schliesst  seine  Untersuchungen  mit  den  Worten: 

„Die  in  neuerer  Zeit  so  sehr  besprochene  und  empfohlene  Vogel'- 
sche  Methode  ist  für  einen  alleinigen  Gebrauch  für  die  Milchpolizei 
höchst  unbrauchbar,  wie  meine  Prüfung  sicherlich  ergeben  hat; 
sie  wird  aber  nützen  an  der  Stelle  des  Crömometers,  das  jetzt  ent- 
behrlich wird.  Als  Grenze,  über  die  hinaus  eine  für  ganz  deklarirte 
Milch  zu  wenig  Rahm  enthielt,  möchte  ich  vorläufig  für  die  optische 
Butterprobe  mit  dem  Grein  er 'sehen  Instrumente  einen  Milchverbrauch 
von  15  CG.  (für  mein  Instrument  etwa  5  CG.)  bei  der  Untersuchung 
in  einem  tinstern  Räume  empfehlen." 

„Die  neuen  Modificationen  der  Vogel* sehen  Probe,  besonders 
die  Iloppe-Sey  1er 'sehe,  sind  nicht  so  passend  für  einen  häufigen 
praktischen  Gebrauch;  mein  Instrument  genügt  den  Anforderungen  der 
Praxis  und  der  doch  nur  untergeordneten  Stellung  der  optischen  Probe 
als  Ergänzung  der  Aräometer-Untersuchung.'* 

Ein  Instrument,  welches  direct  das  specifische  Gewicht  der  ^ilch 
bei  der  jeweiligen  Temperatur  angibt,  ist  das  Lactodensimeter  .von 
Quevenne*),  welches  in  den  grösseren  Städten  Frankreichs,  nament- 
lich in  Paris  von  der  Polizeibehörde  zur  Untersuchung  der  Milch  an- 
gewandt wird.  Die  Einrichtung  des  Instrumentes  kann  als  bekannt 
vorausgesetzt  werden.  Goppelsröder  gelangte  durch  seine  viel- 
fachen Prüfungen    zur   Ueberzeugung ,    dass   durch    die   specifische   Go- 


*»  Siehe  dessen:  „Instruction  pour  l'usage  du  lactodensimetre  suivie  d'une 
iiotice  sur  le  lait"1842. 
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Wichtsbestimmung  nach  Quevenne  bei  Berflcksichtigung  der  Tempera- 
tur der  Milch,  in  zweifelhaften  Fällen  verbunden  mit  der  Rahmbestiromang, 
Resultate  erzielt  werden,  welche  vollständig  genügen,  um  den  Experten 
dem  Richter  gegenüber  zu  einem  sicheren  ürtheile  zu  leiten ;  der  Verf. 
hebt  aber  ausdrücklich  den  Werth  der  Rahmbestimmung  für  gewisse 
Fälle  hervor.  Wenn  die  Milch  sehr  butterreich  ist,  so  sind  ziemlich 
starke  Zusätze  von  Wasser  nicht  zu  entdecken,  weder  mit  dem  Lacto- 
densimeter,  noch  mit  irgend  einem  Aräometer.  Wenn  die  Milch  sehr 
reich  an  Käsestoff  oder  Zucker  war  und  deshalb  ein  ziemlich  hohes 
F  ecifisches  Gewicht  hatte,  so  sind  kleinere  Wasserzusätze  aach  nicht 
zu  erkennen ;  es  sinkt  dann  im  Gegentheil  das  möglicherweise  auffallend 
hohe  specifische  Gewicht  in  die  normalen  Grenzen  hinein. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  bleibt  nach  Goppelsröder  nur 
eine  Methode  empfehlenswerth :  die  chemische  Analyse,  die  directe  Be- 
stimmung aller  einzelnen  Bestandtheile.  In  der  Hand  des  Praktikers 
leistet  aber  das  Lactodensimeter  in  Verbindung  mit  dem  Cr^mometcr 
vorzügliche  Dienste.  Nach  Fes  er  kann  indessen  auch  nur  die  voll- 
ständige Analyse  für  die  Milchpolizei  sichere  und  brauchbare  Uuter- 
suchungsresultate  liefern. 

Goppelsröder  sowohl,  als  auch  Fes  er  haben  die  Milch  ver- 
schiedener Kühe  bei  verschiedener  Tageszeit  untersucht  und  'sind  zu 
Resultaten  gelangt,  welche  für  den  Landwirth  von  Interesse  siud.  In- 
dem wir  in  diesem  Puncte  nooh  speciell  auf  deren  angeführte  Schriften 
verweisen,  erwähnen  wir  nur  noch,  dass  nach  den  Agriculturchemikem 
Kühn  und  K  rock  er  die  Milchprobe  von  Vogel  den  MilchprOfer  in 
den  Stand  setzt,  in  kurzer  Zeit  und  mit  geringer  Mühe  die  Milch  einer 
grösseren  Anzahl  von  Kühen  auf  ihren  Fettgehalt  genau  zu  untersuchen,  und 
dass  erst  durch  diess  Verfahren  eine  gründliche,  leicht  und  rasch  ausführbare 
Controle  der  Qualität  der  Leistung  eines  Melkviehstandes  ermöglicht  ist  *) 
Rieh.  Pribram**)  hat  auf  Veranlassung  von  Wittstein  ver- 
schiedene Versuche  ausgeführt,  um  auf  dessen  schon  früher  gemachte 
Beobachtung  ***)  hin  —  dass  die  Milch  bei  Zusatz  eines  üeberschusses  von 
Kochsalz  durch  das  in  feinen  Flocken  abgeschiedene  CaseXn  sich  ver- 
dickt, so  dass  das  Serum  klar  davon  abfiltrirt  werden  kann  —  eine 
brauchbare  Untersuchungsmethode  zu  gründen.  Auf  Grundlage  seiner 
Versuche  empfiehlt  nun  Pribram  folgendes  Verfahren: 


*)  Siehe  landwirthsch.  Zeitschr.  f.  d.  Grossherzogthum  Hessen  1866. 
*♦)  Vierteyahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  16,  p.  183. 
*♦*)  Kbendaseihst  Bd.  9,  p.  31  u.  177  (4te  Versuclisreihe). 
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1.  „In  ein  Becherglas  von  etwa  4  Unzen  Inhalt,  dessen  Tara  man 
mittelst  eines  Diamants  ein  für  allemal  eingeschrieben  hat,  stellt  man 
einen  ebenfalls  tarirten  Glasstab,  wägt  1000  Gran  Milch  nebst  360 
Gran  gereinigtem  und  gepulvertem  Kochsalz,  rührt  einige  Male  um, 
stellt  (las  Glas  auf  eine  Platte  von  Eisenblech,  erhitzt  langsam  zum 
gelinden  Kochen,  nimmt,  nachdem  diess  einige  Minuten  gedauert  hat, 
das  Glas  vom  Feuer,  stellt  es  nach  dem  Krkalfen  wieder  auf  die  Wage, 
fugt  seinem  Inhalte  noch  so  viel  reines  Wasser  hinzu,  dass  derselbe 
1400  Gran  beträgt,  und  befördert  die  gleichmässige  Mischung  durch 
Umrühren  mit  dem  Glasstabe.  Nun  lässt  man  von  dem  flüssigen  In- 
halte einige  CG.  an  dem  Glasstabe  herunter  auf  ein  Filter  laufen,  be- 
stimmt in  einer  genau  abgewogenen  Menge  des  Filtrats  den  darin  be- 
tiiHllichen  Milchzucker  mittelst  alkalischer  Kupfertnrtratlösung  und 
bor^'ohnet  das  Krgebniss  auf  sämmtliche  1400  Gran  (resp.  1000  Gran 
Milch).' 

Der  Verf.  gebrauchte  zu  seinen  Milchzuckerbestimmungen  die  sog. 
Feh liug 'sehe  Lösung,  von  welcher  bekanntlich  10  CG.  =  0,05  Grm. 
Traubenzucker  entsprechen.  Nach  den  Untersuchungen  von  C  o  m  m  a  i  1 1  e 
und  Millon*)  reduciren  aber  1,375  Theile  Milchzucker  genau  dasselbe 
Volum  der  Kupfcrlösung  wie  1  Theil  Traubenzucker.  10  CG.  der 
Fehling'schen  Losung  entsprechen  demnach  0,06875  Grm.  (=  1,1 
Gran)  Milchzucker. 

2.  „Der  übrige  Inhalt  des  Becherglases  sammt  dem  nicht  ver- 
brauchten Filtrate  und  etwa  in  das  Filter  gelangten  festen  Theilen  wird 
in  einer  möglichst  flachen  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  von 
allem  anhängenden  Wasser  befreit,  in  einen  weithalsigen  Kolben  ge- 
bracht, dreimal  nacheinander  mit  Aether  extrahirt,  von  den  Auszügen 
der  Aether  in  einem  tarirten  Becherglase  verjagt  und  das  Fett  —  die 
Butter  —  gewogen.'' 

3.  „Die  mit  Aether  erschöpfte  Masse  bringt  man  in  das  erste 
Becherglas  zurück,  setzt  reines  Wasser  hinzu,  erhizt  zum  Kochen, 
giesst  alles  auf  ein  tarirtes  Filter,  wäscht  mit  am  besten  heissem  Wasser 
so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  kaum  mehr  auf  Chlor  reagirt,  trocknet 
den  Käsestoff  bei    120°  C.  und  wägt  ihn.'' 

Nach  diesem  Verfahren  hat  Pribram  zwei  Sorten  Kuhmilch 
untersucht  und  darin  gefunden: 


♦)  Compt  rend.  Bd.  6'),  p.  396;  DingLer's  polyt.  Joam.  Bd.  178,  p.  458, 
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I. 

n. 

Milchzucker 

5,285  Proc. 

3,350  Proc. 

Fett  (Butter) 

3,100      )) 

3,000     D 

Käsestoff 

4,775      » 

3,050     » 

Colorimetrie.  A.  Müller*)  hat  ausführliche  „Mittheilungen  aus 
der  Chromometrie"  geliefert.  Die  Arbeit  des  Verf.  zerfällt  in  vier 
Hauptabschnitte.  1)  Chromomelrische  Methoden,  2)  Farben  Wechsel  des 
Sonnenlichtes,  3)  chromatische  Verschiedenheiten  einiger  ammoniakali- 
scher  Kupfervitriollösungen  und  4)  chromatischer  Abstand  der  neutralen 
und  sauren  von  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Kupfervitriols.  In 
dem  ersten  Abschnitte  spricht  der  Verf.  von  der  Beleuchtung ,  den 
Contrastscheiben,  den  Complementftrringen,  der  üntersuchungsweise  ver- 
dünnter Lösungen  und  der  geringer  Mengen  Lösung  und  schliesslich  von 
der  Bestimmung  des  Farbenabstandes  verschiedener  Lösungen.  Die 
Arbeit  des  Verfassers  gestattet  keinen  Auszug  und  verweisen  wir  daher 
auf  die  Originalmittheilung. 

Zur  Analyse  natürlicher  Oewässer.  1.  Bestimmung  der 
organischen  Substanzen.  Wiederholt  haben  wir  schon  Gelegen- 
heit gehabt  über  das  zu  diesem  Zweck  von  Forchhammer  zuerst 
angewandte  Verfahren  mittelst  Permanganatlösung  zu  berichten.**)  Zu 
den  verschiedenen  Empfehlungen  und  Modificationen,  welche  diese  Me- 
thode, so  besonders  durch  Schrötter,  Her  vier,  Monier, 
Woods,  Miller  u.  A.  erlitten  hat,  ist  neuerdings  noch  eine  weitere 
Abänderung  gekommen,  welche  wir  W.  Kübel  verdanken.  Letzterer 
macht  darüber  in  seiner  empfehlenswerthen  Schrift:  „Anleitung  zur 
Untersuchung  von  Wasser**,  Braunschweig,  Frdr.  Vi e weg  und  Sohn, 
1866,  folgende  Angaben,  welche  wir  bei  der  präcisen  Fassung  mit 
des  Verf.  Worten  hier  aufnehmen. 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  wird  eine  verdünnte 
Chamäleonlösung  verwandt,  welche  man  bei  Siedhitze  (nach  Monier 
bei  70^,  nach  Woods  bei  60°  C.)  auf  dieselben  einwirken  lässt; 
ausser  dieser  ist  noch  eine  Oxalsäurelösung  nöthig,  welche  im  Liter 
0,398  Grm.  reine  krystallisirte  Oxalsäure  enthält.  Die  Chamäleonlösnng 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  90,  p.  337— 36<>. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  246;    Bd.  2,  p.  425;   Bd.  4,  p.  462;   siehe 
auch:  Jul.  Löwe  ebendaselbst,  Qd.  5,  p.  23. 


1.     Auf  Lebensmittel  Handel,  Industrie  etc.  bezQgliche.  253 

wird  auf  diese  gestellt  und  ist  soweit  zu  verdttDnen,  dass  etwa  5  bis 
6  CC.  derselben  genügen,  um  die  Oxalsäure  in  100  CC.  obiger  Lösung 
zu  oxydiren.  Die  genaue  Titrestellung  dieser  verdünnten  Lösung  muss 
dann  unter  genau  denselben  Umständen  geschehen,  welche  später  beim 
Titriren  der  organischen  Substanzen  zur  Geltung  kommen. 

Die  zur  Oxydation  von  10  CC.  obiger  Oxalsäurelösung  nöthigen 
CC.  Chamäleonlösung  enthalten  2  Mgrm.  übermangansaures  Kali 
oder  0,505  Mgrm.  zur  Oxydation  disponibelen  Sauerstoff.  Die  Titre- 
stellung der  Chamäleonlösung  geschieht  folgendermaassen. 

100  CC.  destillirtes  Wasser  werden  in  einem  etwa  500  CC.  fas- 
senden Kolben  mit  weitem  Halse  mit  10  CC.  einer  verdünnten  Schwe- 
felsäure versetzt,  welche  in  100  CC.  30  Grm.  reine  concentrirte  Säure 
enthält,  zum  Sieden  erhitzt,  dann  von  der  verdünnten  Chamäleonlösung 
aus  einer  Blasebürette  3  bis  4  CC.  hinzugegeben,  die  rothgefärbte 
Flüssigkeit  5  Minuten  gekocht,  darauf  vom  Feuer  entfernt,  aus  einer  in 
\io  CC.  getheilten  Bürette  mit  gutem  Ausflussrohr  10  CC.  der  ver- 
dünnten Oxalsäurelösung  zulaufen  gelassen  und  schliesslich  die  farblos 
gewordene  Flüssigkeit  bis  zur  schwachen  Röthung  mit  Chamäleonlösung 
versetzt.  So  wurden  bei  mehreren  Versuchen  zur  Oxydation  der  Oxal- 
säure  in  10  CC.   obiger  Lösung  5,6  CC.  Chamäleonlösung    gebraucht, 

2 
1   CC.    derselben    enthält    demnach    —^  =  0,357  Mgrm.  übermangaü- 

0,6 

saures  Kali  *). 

Zum  Titriren  der  organischen  Substanzen  in  Wasser  werden  100  CC. 
desselben  in  dem  Kolben  von  oben  angegebener  Grösse  bis  etwa  7' 
eingekocht,  um  durch  den  fast  nie  fehlenden  kohlensauren  Kalk  die 
etwa  vorhandenen  Ammonverbindungen  zu  zersetzen,  dann  annähernd 
durch  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  auf  das  frühere  Volumen  gebracht, 
10  CC.  der  verdünnten  Schwefelsäure  zugesetzt,  zam  Sieden,  erhitzt 
und  nun  so  viel  von  der  verdünnten  Chamäleonlösung  zufliessen  ge- 
lassen, dass  die  Flüssigkeit  stark  roth  gefärbt  ist  und  die  Färbung 
auch  nach  dem  nun  5  Minuten  langen  Kochen  nicht  verschwindet. 
Gewöhnlich  genügten  hierzu  5  bis  6  CC.  obiger  Lösung.  Dann  lässt 
man  10  CC.  der  Oxalsäurelösong  zufliessen  und  titrirt  darauf  die  farb- 
los gewordene  Flüssigkeit  bis  zur  schwachen  Röthung. 

Was  von  der  Chamäleonlösung  mehr  gebraucht  ist,  als  zur  Oxy- 


^)  Dicäe  so  stark  verdünnte  Lösung  hat  sieb   bis  zum   voUst&ndigeu  Ver 
brauch,  länger  als  2  Monate,  unverändert  gehalten. 
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dation  der  zugesetzten  Oxalsäure  nöthig  war,  ist  zur  Oxydation  der 
organischen  Substanzen  verwendet.  5  Theile  organischer  Substanz  wer- 
den durch  1  Thl.  übermangansaures  Kali  oxydirt*).  Da  die  organi- 
schen Substanzen  in  Wasser  indessen  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
haben,  daher  verschiedene  Mengen  Sauerstoff  zur  Oxydation  bedürfen, 
so  passt  diese  Angabe  nicht  für  alle  Fälle,  kann  jedoch  als  Anhalts- 
punkt dienen.  Die  Mengen  organischer  Substanz  findet  man  durch 
Mnltiplication  des  Mehrverbrauchs  an  übermangansaurem  Kali  in  Milli- 
grammen mit  der  Zahl  5,  oder  durch  Multiplication  des  Mehrverbrauchs 
in  Kubikcentimetern  mit  10  und  durch  Division  der  Anzahl  CC,  welche 
von  der  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  von  10  CC.  Oxalsäurelösung 
nöthig  sind,  also  hier  durch  5,6,  Man  erfährt  so  die  Menge  (Theile) 
in  100000  Theilen  Wasser. 

Der  Verfasser  führt  als  Beispiele  die  Analyse  dreier  Wassersorten 
an,    worin  er  die   organischen  Substanzen  ausser   nach  dieser  Methode 
auch  durch  Glühen  des  festen  Rückstandes    nach  bekanntem  Verfahren 
ermittelte.     Die  erbatenen  Resultate  sind  folgende: 
100000  Thle.  Wasser  enthalten: 
nach  der  Titrirung  mittelst  nach  der  Bestimmung  durch 

Chamäleonlösung :  Glühverlust : 

2,14  Thle.  2,20  Thle. 

6,25     „  6,00     „ 

6,80     „  11,30     „ 

Findet  sich  in  einem  Wasser  salpetrige  Säure,  so  kann  eine  Correc- 
tion  angebracht  werden.  100  CC.  des  Wassers  werden  mit  10  CC. 
der  verdünnten  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  Chamäleonlösnng  in 
der  Kälte  bis  zur  ersten  schwachen  Röthung  zugefügt.  Die  verbrauchte 
Menge  ist  dann  später  von  der  Gesammtmenge  der  Chamäleon lösung 
abzuziehen.  **) 

2.  Bestimmung  der  Härte  des  Wassers.  Der  Verfasser 
benutzt  zur  Feststellung  der  Seifenlösung  Chlorbaryum,  wovon  0,523  Grm. 
zu  1  Liter  Flüssigkeit  gelöst  werden.  In  Betreff  der  Einzelnheiten  dieser 
Bestimmung  müssen  wir  auf  das  angeführte  Schriftchen  verweisen. 


% 


^)  Bestätigung  der  Erfahrungen  von  Woods  (diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  425). 

**)  Hierzu  muss  ich  jedoch  bemerken,  dass  die  Correction  —  sofern  das 

obige  Verfahren  genau  eingehalten  wird  —  nicht  zulässig  erscheint,  da  beim 

Erhitzen  des  Wassers  mit  Schwefelsäure  zum  Sieden  vorhandene  salpetrige 

Säure,  wenigstens  theilweise,  entweichen  mnss. 
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Prüfung  der  schwefelsauren  Thonerde  auf  freie  S&ure.  Nächst 
der  Abwesenheit  von  Eisen  ist  die  der  freien  Säure  eine  Hauptbeding- 
ung zu  einer  erfolgreichen  Anwendung  der  schwefelsauren  Thonerde  in 
der  Färberei  und  bei  der  Papierfabrication.  Denn  ein  Thonerdesulfat, 
welches  freie  Säure  enthält,  zerstört  das  Ultramarin  sehr  schnell*), 
verändert  die  meisten  anderen  Farbstoffe,  welche  der  Papiermasse  zu- 
gesetzt werden,  und  gibt  immer  eine  unvollkommene  Leimung.  Carl 
Giseke**)  beschreibt  nun  zwei  Methoden,  wonach  jenes  Handelspro- 
duct  auf  freie  Säure  geprüft  werden  kann. 

Die  erste  Methode  gründet  sich  auf  die  Schwerlöslichkeit  der 
schwefelsauren  Thonerde  in  absolutem  Alkohol.  Man  zerreibt  5  Grm. 
des  Sulfates  sorgfältig  mit  50  CG.  absolutem  Alkohol,  gibt  die  Mischung 
auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  absolutem  Alkohol  nach,  bis  das  Filtrat 
100  CG.  beträgt.  Die  freie  Schwefelsäure,  welche  sich  nun  im  Alko- 
hol gelöst  befindet,  wird  mit  Normalnatron  und  etwas  Lackmustinctur 
auf  bekannte  Art  titrirt.  Da  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  in 
absolutem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  z.  B.  100  CG.  desselben 
mit  reiner  säurefreier  schwefelsaurer  Thonerde  abgerieben  und  filtrirt 
0,2  GG.  Normalnatron  beanspruchen,  so  sind  von  den  verbrauchten 
Kubikcentimetem  Normalnatron  0,2  CC  abzuziehen  oder  allgemein  die 
Menge,  welche  nöthig  ist,  um  die  saure  Reaction  der  reinen  schwefel- 
sauren Thonerde  verschwinden  zu  lassen;  hat  man  jedoch  mit  einem 
Sulfat  zu  thun,  welches  grössere  Mengen  freier  Schwefelsäure,  2  bis 
3  Proc.  enthält,  so  löst  sich  in  dem  stark  sauren  Alkohol  ein  grösse- 
rer Antheil  schwefelsaurer  Thonerde  mit  auf  und  bei  der  Titrirung  er- 
hält man  sodann  ein  zu  hohes  Resultat.  Aus  diesem  Grunde  ist  diese 
Methode  zu  einer  genauen  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Säure 
nicht  zu  empfehlen;  sie  eignet  sich  aber  zur  annähernden  Bestimmung 
und  zu  vergleichenden  Prüfungen  nach  Giseke  sehr  gut. 

Die  zweite  Methode  gründet  sich  auf  das  verschiedene  Ver- 
halten neutraler  und  saurer  schwefelsaurer  Thonerde  zu  Blauholztinctur. 
Fügt  man  nämlich  von  letzterer  einige  Tropfen  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  oder  von  Kali-  oder  Ammoniak- 
alaun, so  entsteht  eine  sehr  charakteristische  tief  violettrothe  Färbung, 
sobald  das  Salz  neutral  war,  enthielt  dasselbe  aber  freie  Säure,  so  ent- 
steht eine  sehr  schwache  bräunlich  gelbe  Färbung,  die  sogen.  Holzfarbe, 


♦)  Grundlage  des  Erkennungsmittels,  von  W.  Stein,  diese  Zeitschr.  Bd.  ß, 
p.  35  u.  289. 

*•)  Dingler's  poht^  Joum.  \ld,  183,  p.  43 
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welche  von  der  ersten  Färbung  sehr  verschieden  ist.  Diese  Reaction 
bezeichnet  der  Verf.  als  so  empfindlich,  dass  man  0,2  Proc.  freie  Säare 
mit  Sicherheit,  bei  einiger  Uebung  auch  0,1   Proc.  erkennen  kann. 

Zur  Vergleichung  der  Farbenunterschiede  bereitet  man  eine  Nor- 
malflQssigkeit  durch  Auflösen  von  lO.Grm.  umkrjstallisirten,  säurefreien 
Kalialauns  in  destillirtem  Wasser  und  Verdünnen  der  Lösung  auf 
100  CC.  Hierzu  fügt  man  noch  0,5  CC.  einer  Blauholztinctur.  Letz- 
tere ist  eine  mit  destillirtem  Wasser  bereitete  Abkochung,  auf  1  Gewthl. 
Blauholz  1  Gewthl.  Colatur,  der  man  nach  dem  Erkalten  Vio  Volum 
Alkohol  zusetzt,  und  welche  man  in  gut  verschlossenen  Flaschen  auf- 
bewahrt. 

In  einem  der  genannten  Thonerdesalze  lässt  sich  nun  qualitativ 
die  ft*eie  Säure  erkennen,  indem  man  eine  geringe  Menge  des  Salzes 
in  der  10  bis  20fachen  Menge  destillirten  Wassers  löst  und  darauf 
einige  Tropfen  der  Blauholztinctur  hinzufügt.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Säure  bereitet  man  analog  wie  die  Normalflüssigkeit 
eine  Sulfatlösung  und  nimmt  von  dem  Salze  ebenfalls  10  Orm.  auf 
100  CC.  Alkohol  und  0,5  CC.  Tinctur.  Gibt  man  Jetzt  hierzu  all- 
mählich Norihalnatron  bis  die  tief  violettrothe  Färbung  eintritt,  gegen 
das  Ende  in  Pausen  von  5  bis  10  Minuten,  da  zur  vollen  Entwick- 
lung der  Farbe  einige  *Zeit  nöthig  ist,  so  kann  man  mit  Leichtigkeit  0,3 
Proc.  Säure  und  bei  einiger  Uebung  auch  noch  0,1  Proc.  bestimmen. 
Versuche : 

a.  Reine  Alaunlösung.  Mit  Blauholzauszug  tief  violettrothe  Flttssig- 
keit,    die   blaue  Nuance   im  durchfallenden  Lichte  deutlich  erkennbar. 

b.  100  CC.  Alaunlösung  mit  0,25  CC.  Normalsäure  versetzt, 
also  0,1  Proc.  Schwefelsäure  auf  100  Alaun  enthaltend.  Nach  Zusatz 
von  0,5  CC.  Blauholztinctur  entsteht  eine  starke  rein  r  o  t  h  e  Färbung, 
ohne  Blau. 

c.  100  CC.  Alaunlösung  mit  0,5  CC.  Normalsäure  =  0,2  Proc. 
Schwefelsäure.  Mit  derselben  Quantität  Tinctur  färbt  sich  die  Flttssig- 
keit  erst  nach  einigen  Minuten  hellroth,  mit  einem  Stich  in  Gelb. 

d.  100  CC.  Alaunlösung  mit  0,75  CC.  Normalsäure  ==  0,3  Proc 
Schwefelsäure.  Nach  Zusatz  von  Blauholztinctur  erscheint  die  rothe 
Färbung  nicht  mehr,  sondern  dafür  die  reine  Holzfarbe,  hell  bräunlich 
gelb  wie  ein  verdünnter  Blauholzauszug. 

e.  Bei  Zusatz  von  weiteren  Quantitäten  verdünnter  Säure  entsteht 
keine  Veränderung  mehr;  die  Uolzfarbe  wird  nur  etwas  heller. 

Der  Verf.  hat  auch  das  Verhalten  einer  verdünnten  Lösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  gegen  Ultramarin  geprüft;  das  Ergebnias  war 
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aber  nicht  so  befriedigend,   dass   diese  Ultramarinprobe  der    schwefel- 
sauren Thonerde  empfohlen  werden  könnte*). 

BestimmTmgsmethode  für  Kali  in  den  Stassfurter  AbranmBalzen. 
Die  Kalibestimmnngen ,  welche  die  Stassfurter  Industrie  erfordert,  sind 
nach  Th.  Becker**)  zweierlei  Art.  Einmal  dienen  sie  zur  Controle 
des  Fabrikbetriebes,  sind  also  technische  Proben  und  erfordern  keine 
sehr  grosse  Genauigkeit;  andererseits  sind  sie  Verkaufsanalysen  — 
alles  Chlorkalium  wird  nach  Gehalt  verkauft  —  und  diese  müssen 
allerdings  sehr  genau  ausgeführt  werden,  was  nach  der  bekannten  Me- 
thode mit  Platinchlorid  geschieht. 

Die  frühere  Methode  der  Kalibestimmung  mittelst  Weinsteins  war 
für  technische  Zwecke  ihrer  Umständlichkeit  wegen  nicht  brauchbar. 
Sie  hat  daher  von  Ad.  Frank  eine  andere  Form  erhalten,  und  ist 
in  dieser  jetzt  in  allen  Ghlorkaliumfabriken  eingeführt. 

Hiernach  werden  3,76  Grm.  des  Chlorkaliums,  welches  als  wesent- 
lichen Nebenbestandtheil  stets  Kochsalz  enthält,  unter  Erwärmen  in 
50  bis  60  CG.  gesättigter  Weinsteinlösung  aufgelöst  und  für  je 
10  Proc.  des  vermutheten  Gehalts  an  Chlorkalium  ***)  50  bis  60  CC. 
Weinsteinlösung,  die  noch  1  Grm.  saures  weinsaures  Natron  enthält, 
zugemischt.  Der  Kolben  wird  hierauf  zum  Kühlen  in  Wasser  gehangen 
und  sobald  er  die  Temperatur  der  Weinsteinlösung  erreicht  hat,  heraus- 
genommen, nach  tüchtigem  Umschütteln  die  Flüssigkeit  abgesogen,  und 
der  Weinstein  mit  Normalalkali  titrirt. 

Zur  Entfernung  der  Lauge  von  dem  Weinstein  benutzt  man  einen 
mit  doppelt  durchbohrtem  Korke  versehenen  Kolben,  in  welchem  zwei 
rechtwinkelig  gebogene  Glasröhren  eben  nur  einmünden.  Die  eine 
dieser,  welche  nochmals  rechtwinkelig  umgebogen  ist,  besitzt  an  ihrem 
unteren  längeren  Ende  ein  Baumwollbäuschchen  und  wird  in  den  Kolben 
mit  dem  zu  untersuchenden  Weinstein  so  gestellt,  dass  sie  den  Boden  be- 


♦)  Vergl.  indessen  W.  Stein,  diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  289.  —  Zur  vohi- 
metrischen  Bestimmung  der  Thonerde  in  deren  Verbindungen  mit  Schwefelsänre 
hält  Giseke  die  von  Erlenmeyer  und  Lewinstein  pingl.  polyt.  Jonm. 
Bd.  158,  p.  126)  angegebene  als  die  beste. 
*♦)  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  183,  p.  40. 

***)  Es  ist  wesentlich  vorher  den  Gehalt  des  zu  untersuchenden  Kalisal- 
zes auf  10  Proc.  genau  zu  kennen,  da  ein  bedeutender  üeberschuss  von  sanrem 
weinsaurem  Natron  in  Folge  seiner  Ausscheidung  beim  Erkalten  ni  einer  lehr 
unangenehmen  Fehlerquelle  wird. 

PreKf  nini.  ZeitMkrifl.    VL  Jskrfaag.  17 
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rührt.  Die  andere  steht  mittelst  eines  Gummischlauches  mit  einer 
Pumpe  in  Verbindung  *).  Die  Flüssigkeit  wird  abgesogen  und  zur 
Entfernung  des  überschüssig  angewandten,  noch  in  der  Lösung  vorhan- 
denen sauren  weinsauren  Natrons  werden  zwei  bis  dreimal  etwa  10  CC. 
der  Weinsteinlösung  hinzugegeben  und  nach  dem  Umschütteln  abgesogen. 
Der  an  der  Glasröhre  haftende  Weinstein  wird  in  den  Kolben  gespült, 
das  Bäuschchen  dazu  geworfen  und  titrirt. 

Die  gesättigte  Weinsteinlösung  wird  in  der  von  Duflos  angege- 
benen Weise  dargestellt.  Hiernach  hängt  man  einen  mit  Weinstein- 
krysfallen  gefüllten  Trichter  in  ein  grosses,  etwa  8  Liter  fassendes 
Glas,  welches  zu  Vs  seiner  Höhe  mit  Weinsteinkrystallen  beschickt  ist. 
Nachdem  man  mit  Wasser  angefüllt  hat,  erhält  man  innerhalb  24  Stun- 
den eine  nahezu  gesättigte  Lösung.  Nach  jedesmaligem  Abziehen  der 
Lösung,  was  von  unten  geschieht,  ergänzt  man  dieselbe  wieder  durch 
Zusatz  von  Wasser.  Stellt  man  die  Weinsteinlösung  in  der  Weise  her, 
dass  6  Tropfen  Normalalkali  genügen,  um  10  CC.  der  ersteren  zu 
ncutralisireii,  so  wird  der  Fehler,  den  man  durch  das  Erwärmen  be- 
geht, unbedeutend.  Der  Verfasser  bemerkt  schliesslich  noch,  dass  schon 
seit  mehreren  Jahren  in  allen  Chlorkaliumfabriken  nach  dieser  Methode 
gearbeitet  wird;  sie  ist  daselbst  durch  ihre  Einfachheit  und  durch  die 
leichte  Ausführbarkeit  unentbehrlich  geworden.  Für  „Verkaufsanaly- 
sen", welche  eine  Genauigkeit  von  0,1  Proc.  erfordern,  wird  sie  jedoch 
verworfen,  da  sie  nur  eine  Genauigkeit  von  2  bis  1  Proc.  bietet.  In 
Betreff  der  im  4.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  mitgetheilten  Methode 
von  Esselens  (modificirt  von  Stas)  sagt  der  Verfasser,  dass  sie 
nur  bei  »äusserst  exacter  Arbeit  befriedigende  Resultate  liefert;  dabei 
ist  sie  so  zeitraubend,  dass  sie  vor  der  Fällungsmethode  mit  Platin- 
chlorid  keine  Vortheile  hat. 

,  ♦)  Die  Pumpe  besteht  aus  einem  1*/«  Fuss  hohen,  zwei  Zoll  weiten  Stiefel, 
von  dessen  unterem  Ende  ein  dünnes  3  Fuss  langes  Rohr  si^h  abzweigt,  wel- 
ches oben  durch  einen  Hahn  verschlossen  werden  kann  und  in  der  Mitte  an 
einem  kleinen  Stutzen  einen  zweiten  Hahn  trägt.  Am  oberen  Hahn  wird  der 
mit  dem  Kolben  verbundene  Schlauch  befestigt.  Der  Fuss  der  Pumpe  ist  breit 
genug,  um  von  dfin  Füssen  des  Arbeiters  gefasst  zu  werden  Der  Kolben  wird, 
nachdem  der  untere  Hahn  geschlossen,  der  obere  geöffnet  ist,  in  die  Höhe  ge- 
zogen, darauf  der  obere  Hahn  geschlossen,  der  untere  geöffnet  und  der  Kolben 
niedeifgestossen  und  so  fort  bis  das  letzte  Waschwasser  abgesogen  ist 

Die  Pumpe  ist  sehr  billig  herzustellen.  Zum  Stiefel  nimmt  man  ein  alte« 
schmiedeisernes  Rohr  und  nietet  den  Fuss  von  starkem  Blech  daran  fest-  das 
dünne  Rohr  bildet  man  aus  einem  Glasrohr ;  die  Hähne  sind  Cbisschlanchhähne. 
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Ueber  die  specifisohen  Gewichte  einiger  Vitriollösongen  hat 
(}.  Th.  (M-rlach")  Mitthciliingon  gomacht.  Derselbe^  gibt  in  sechs  Ta- 
iM'lh'ii  dii'  s|)«'oiti^chen  Gewichtt^  bei  15°  C.  und  die  entsprechenden 
Vuluiiietor^rjuK'.  dow  Proctntgehalt,  und  die  relative  Anzahl  der  Aequi- 
\al«ntt^  der  wa^^ir freien  Sal/e,  welche  in  100  Gewichtstheilen  Wasser 
jielr»st  sind.  Die  zur  Untersuchung  gekommenen  Salze  sind:  Eisenvitriol. 
Mangjin-.  Zink-  und  Kupfervitriol.  In  Hetreif  der  Einzelnheiten  verwei- 
sen  wir  auf  die  Originalmittheilung. 

Bestimmung  des  Harzes  in  den  Harzseifen.  J.  S  u  t  h  e  r  1  a  n  d  ***) 
hat  auf  die  Thatsa«he  hin,  dass  Harz  durch  Einwirkung  kochender 
Salpetersäure  in  Tercbilsilure  (CjHioOJ  umgewandelt  wird,  während 
die  Fettsäuren,  ausser  der  Umsetzung  der  Oelsäure  in  die  isomere 
Khüdinsäure,  kaum  eine  Veränderung  zeigen,  ein  Verfahren  zur  Bestim- 
mung von  Harz  in  Seifen  gegründet,  welches  nach  seinen  Versicherun- 
gen  für  den   Praktiker  sehr  brauchbar  ist. 

Zu  dem  Ende  wägt  man  von  der  in  kleine  Stückchen  geschnitte- 
nen Seife  eine  bestimmte  Quantität,  etwa  20  Grm.  (300  Grains),  genau 
ah,  übergiesst  diese  mit  starker  Salzsäure  und  erwärmt  bis  zur  voll- 
ständigen Zersetzung.  Nach  Zusatz  von  drei  bis  4  Unzen  warmen 
Wassers  lässt  man  abkühlen.  Der  Fettkuchen  wird  dann  in  reinem 
Wasser  umgeschmolzen,  wieder  erstarren  lassen,  mit  Fliesspapier  abge- 
tiucknet  und  endlich  zur  Entfernung  aller  Feuchtigkeit  noch  einmal 
Mir  *^ich  während  einer  bis  zwei  Minuten  bis  fast  zum  Siedepunkt  er- 
hitzt, darauf  abgekühlt  und  gewogen.  6 — 7  Grm.  (100  Grains)  des  Ge- 
misches der  Fettsäuren  übergiesst  man  nun  in  einer  sechs  bis  acht 
Unzen  fassenden  Porzellanschale  mit  starker  Salpetersäure  und  erhitzt 
vorsichtig  bis  eine  starke  Entwickelung  rother  Dämpfe  eintritt.  Hat 
«lic  Einwirkung  nachgelassen  und  entbindet  sich  keine  salpetrige  Säure 
mehr,  so  gibt  man  unter  erneuertem  Erwärmen  wieder  etwas  Sal- 
petersäure hinzu  und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  alles  vorhandene 
Harz  oxydirt  ist  und  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  bilden.  Das 
Krhitzen  soll  einige  Minuten  lang  bis  zum  gelinden  Sieden  der  Masse 
fortgesetzt  und  dabei  fleissig  umgerührt  werden.  In  der  stark  ge- 
tarblen  Lösung  bi'tindet  sich  jetzt  die  Terebilsäure ,  und  als  Kuchen 
hat   man  nach  dem  Abkühlen    die  Fettsäuren      Letztere   werden  noch- 


♦)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  128  (zweite  Reihe),  p.  202. 
•♦)  Uhem.  News  1866,  p.  185  u.  227. 
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mals  mit  Salpetersäure  nmgescbmolzen^  wieder  erstarren  gelassen  ond 
endlich  nach  dem  Trocknen  so  lange  gelinde  erhitzt,  bis  sich  keine 
sauren  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Die  so  erhaltenen  Fettsäuren  sind 
rein,  sie  werden  nach  dem  Erkalten  wieder  gewogen  und  ihr  Grewicfat 
von  dem  erst  erhaltenen,  dem  Gewicht  der  Fettsäuren  -\-  Harz,  abgezo- 
gen. Die  Differenz  gibt  den  Harzgehalt.  Will  man  die  erhaltene 
Menge  der  reinen  Fettsäuren  auf  Talg  umrechnen,  so  hat  man  auf  95,5 
Theile  derselben  4,5  Theile  (für  Glycerin)  hinzu  zu  addiren*). 

Prttfnng  der  Kohlen,  der  bituminösen  Schiefer  eto.   auf  Oel- 

ausbeute'*"*').  In  einem  längeren  Aufsatze  beschreibt  John  Att- 
field***)  das  Verfahren,  welches  er  anwendet,  um  die  fossilen  Kohlen 
auf  ihre  Ausbeute  an  rohem  Paraftinöl ,  und  Mineralöle  auf  ihre  Aus- 
beute an  Photogen,  Paraffin  etc.  zu  untersuchen.  Die  Mittheilungen 
des  Verf.  bringen  nichts  wesentlich  Neues,  so  dass  wir  uns  damit 
begnügen  darauf  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Bestimmung  der  Entiündungstemperatur  des  Petroleums.  Das 
Petroleum  stellt  bekanntlich  ein  Gemisch  verschiedener  Kohlenwasser- 
stoffe dar  und  besitzt  daher  keine  constante  chemische  oder  physika- 
lische Eigenschaft,  auf  welche  sich  eine  Methode  zur  Bestimmung  seiner 
Entzündungstemperatur  gründen  Hesse.  Eine  jede  zu  diesem  Zweck 
bestimmte  Methode   bleibt   mehr  oder   weniger  willkürlich,    empirisch. 


*)  Dass  dieser  Methode  von  wissenschafthcher  Seite  her  Einwände  gemacht 
werden  k()nnen,  ist  leicht  einzusehen.  So  lässt  z.  B.  die  Salpetersäure  bei  ihrer 
Einwirkung  die  Fettsäuren  nicht  unberührt  und  kann  in  Folge  dessen  das  Re- 
sultat auch  nicht  genau  ausfallen.  Dass  dasselbe  aus  diesem  Grunde  ganz  werth- 
los  sei,  wie  ein  Herr  S.  H.  J  (Chem.  News  1666,  p  216)  meint,  bleibt  so 
lange  fraglich,  bis  prüfende  Versuche  darüber  vorliegen.  Von  Seiten  des  Prak- 
tikers verdient  die  Methode  immerhin  Beachtung.  Nach  den  Mittheilungen  in 
den  Monatshi.  des  Hann.  Gewerbever.  (1807,  p.  19)  lieferten  angestellte  Con- 
trolversuche  ungenügende  Resultate.    B. 

^)  Siehe  auch  Fresenius:  Untersuchung  der  Braunkohlen  des  Wester- 
waldes  in  Dingl.  polyt:  Joum.  Bd.  138,  p.  129.  und  Th.  Oppler's„  Hand- 
buch der  Fabr.  mineral.  Oele*",  Perlin,  Verlag  von  Jul.  Springer  1862, 
p.  29.  Letzterer  beschreibt  ausser  seinem  Apparate  auch  den  von  Frese- 
nius. Wir  können  dieses  Werkchen,  von  demeine  zweite  Auflage  sich  unter 
der  Presse  befindet,  allen  Mineralöl-Interessenten  bestens  empfehlen.    B. 

♦♦*)  Chem.  News  1860,  p.  98—101;    Deutsche  Industrieztg.  1866  p,  603. 
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conventioneil.  Nach  John  Attfield  kann  das  Petroleum  indessen 
leichi  auf  folgende  Art  bezüglich  seiner  Entzündungstemperatur  gqirüft 
werden  *). 

Einen  6  bis  6  7»  Zoll  langen,  1  \8  Zoll  weiten,  in  der  Mitte 
seiner  Länge  mit  einer  Marke  versehenen  Reagenscylinder  füllt  man 
bis  zu  dieser  mit  dem  Ocle  au  '  und  rührt  letzteres  dann  mit  einem 
Thermometer,  dessen  Skale  auf  die  Glasröhre  eingeätzt  ist,  gut  uro. 
Darauf  schüttelt  man  etwas,  damit  auch  der  obere  Theil  der  Röhre 
benetzt  wird  und  notirt  die  Temperatur.  Mit  einer  kleinen  Gasflamme 
fährt  man  nun  bis  auf  einen  halben  Zoll  Entfernung  von  der  Ober- 
fläche des  Oeles  in  den  Cylinder  ein,  zieht  die  Flamme  rasch  zurück 
und  beobachtet  ob  zwischen  der  Probeflamme  und  der  Oberfläche  des 
Oeles  ein  blaues  Flämmchen  auftritt.  Lässt  sich  dieses  nicht  wahr- 
nehmen, so  wird  der  Cylinder  vorsichtig  etwas  erwärmt  (indem  man 
den  unteren  Röhrentheil  z.  B.  in  heisse<  Wasser  taucht  u.  dergl.), 
das  Oel  mit  dem  Thermometer  fortwährend  umgerührt,  der  Temperatur- 
grad öfters  abgelesen  und  nach  je  einer  oder  zwei  Minuten  die 
Probeflamme  immer  wieder  in  den  Cylinder  hineingehalten..  Die 
Temperatur  des  Petroleums,  bei  welcher  das  blaue  Flämmchen  nun 
zuerst  bemerklich  wird,  ist  derjenige  Temperaturgrad,  bei  welchem 
es  entzündliche  Dämpfe  entwickelt.  Zur  C^)rrection  dieses  Resultates 
lässt  man  den  Cylinder  allmählich  kalt  werden  und  wiederholt  den 
Versuch  noch  einige  Male.  Der  niedrigste  Temperaturgrad,  bei  wel- 
chem die  Dämpfe  sich  noch  entzünden ,  muss  als  die  wahre  Entzün- 
dungstemperatur des  Petroleums  angesehen  werden. 

Apparat  und  Methode  zur  Bestimmung  der  KoUensäure,  ins- 
besondere der  in  den  Saturationsgasen  für  die  geschiedenen  Buben- 
Säfte  enthaltenen.  Auf  die  Thatsache  hin,  dass  einem  kohlensäure- 
haltigen Gasgemische  die  Kohlensäure  durch  Kalilauge  entzogen  werden 
kann,  so  dass  mau  durch  Messung  der  Gasvolumina,  vor  und  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure,  die  Menge  der  letzteren  als  Differenz 
erfährt,  hat  C.  Sc  hei  hier**)  nachfolgenden  Apparat  construirt:  Die 
Messung   des   anfänglichen  Volumens   und   die  Absorption   der  Kohlen- 


♦)  Chem  News  1866,  p.  257.  In  Betreff  der  Petroleumprüfung  als  Han- 
delsartikel siehe  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  228;  Bd.  5,  p.  245. 

**)  Zeitschr.  des  Ver.  f.  d.  Rübenzucker- Industrie  im  Zollverein;  Bd.  16, 
p.  644;  Dingler's  pdyt  Joum.  Bd.  183,  p.  806. 
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säure  geschieht  bei  diesem  Apparate  nicht  in  einer  und  derselben  Mess- 
röhre, sondern  in  zwei  getrennten  Röhren,  wodurch  wesentliche  Vorzöge 
und  Vereinfachungen  vor  anderen  auf  demselben  Principe  beruhenden 
Apparaten  gewonnen  werden.*) 

Wir  glauben  die  Beschreibung  dieses  schönen  Apparates  und  seine 
Anwendung  nicht  präciser  als  mit  des  Verf.  eigenen  Worten  wieder- 
geben zu  können. 

„Der  in  Fig.  11  abgebildete  Apparat  besteht  aus  zwei  calibrirten 
Glasröhren  w,  w,  und  /*,  o,  w,  welche  beide  von  dem  viereckigen  Glas- 
geh&use  Ä,  welches  als  Wanne  dient,  umgeben  sind.    Diese  Glaswanne  A 

ist  auf  einem  Messingboden  dicht 
aufgekittet  und  oben  und  unten 
mittelst  Messingfassungen  au 
einem  Holzstative  befestigt,  wcl- 
clies  einen  der  Glaswanne  ent- 
sprechenden Einschnitt  so  be- 
sitzt, dass  man  durch  das  (le- 
fiiss  .4  frei  hindurchsehen  kann, 
nie  Röhre  m.  n  (Messröhre) 
stellt  eine  Vollpipette  dar,  wek-he 
zwischen  ihren  dem  Glase  auf- 
geätzten Marken  m  und  tt  genau 
100  CC.  Inhalt  besitzt;  sie  dient 
zum  Abmessen  des  zu  prfifenden 
Satiirationsgases.  Die  andere 
zweisclienkeiige  Röhre  r,  o.  n 
(Absorptioiisröhre)  fasst  in  dem 
Schenkel  linker  Hand,  zwischen 
den  eingeätzten  Punkten  /•  und  o 
ebenfalls  j^enau  100  CC.  und 
ist  von  0  an  nach  aufwärts,  bis 
zu  dem  angesetzten  erweiterten 
Cylinder,  in  40  CC.  (mit  Unterabtheilungen  von  je  *;?>  CC.)  getlieilt, 
was  genügt,  da  erfahrungsmässig  der  Kohlensäuregehalt  der  gewöhnlichen 


•)  Einen  ähnlichen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  l>eziehuugs- 
weise  des  kohlensauren  Kalks,  in  der  Knochenkohle  etc.  liat  der  Verf.  früher 
beschrieben;  es  ist  derjenige,  welcher  in  den  Fabriken  grosse  Anwendung  ge- 
funden hat  (Siehe  hierikber  z.  B.  S.  896  ff  in  Fresenius'  quantit.  ehem. 
Anal.  1862.) 
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Saturationsgase  40  Volumenproccnte  nie  übersteigt.  Der  Schenkel  u 
rechter  Hand  ist  ein  gerades,  ungetheiltes ,  oben  offenes  Glasrohr;  es 
dient  als  Druckregulator,  um  ein  in  dem  Sclienkrl  r  o  eingeschlossenes 
Gas  unter  dem  Drucke  des  herrschenden  Barometerstandes  abmessen  zu 
können.  Beide  Röhren  m,  n  und  r,  o,  u  sind  in  ihren  unteren  Enden 
mit  Motallröhren  dicht  verbunden',  die  in  dem  Messingboden  des  Ge- 
fässes  A  befestigt  sind  und  unterhalb  desselben  Fortsätze  haben,  an 
welchen  sich  die  Hähne  c  und  d  befinden.  Jede  dieser  Metallröhren 
fahrt  dann  weiter  unterhalb  des  Hahnes  in  eine  Kautschukkugel  B  und  C 
von  dickwandigem  Kautschuk  und  zwar  bis  auf  den  Boden  derselben. 
Diese  Kautschukbeutel  bilden  verschlossene  Flttssigkeitsbehälter  and 
zwar  ist  der  mit  der  Vollpip«*tte  m,  M  in  Verbindung  stehende  Kaat- 
schukbehälter  B  mit  Wasser,  welches  vorher  ein-  für  allemal  mit  Koh- 
lensäure gesättigt  ist,  gefüllt,  wäiirend  der  mit  der  U-förmigen  Röhre 
r.  0,  u  verbundene  Behälter  C  eine  st^irke  Kalilauge  von  etwa  1,25  bis 
1,30  specitischem  Gewicht  enthält.  Um  genannte  Flüssigkeiten  in  die 
Kautschukbehälter  einfüllen,  resp.  dieselben,  wenn  nöthig,  durch  frische 
ersetzen  zu  können ,  besitzen  die  Behälter  noch  je  eine  besondere, 
mittelst  eines  Stöpsels  dicht  verschiiessbare  Einfüllöffnung,  welche  sich 
an  der  Rückseite  der  Kautschukbehälter  befindet  und  daher  aus  der 
Figur  nicht  zu  ersehen  ist. 


Die  oberen  Enden  m  und  r  der  beiden  calibrirten  Messröhren 
sind  mit  zwei  Ausgängen  eines  am  oberen  Theile  des  Holzstativs  be- 
festigten dreisciienkligen  Met^illrohres  dicht  verbunden,  welches  die 
Hähne  a  und  b  besitzt.  Der  letztgenannte  Hahn  b  ist  ein  sog.  Drei- 
weghahn, dessen  verschiedene  Stellungen,  (welche  an  der  Stellang  des 
Hahnwirbcls  erkennbar  sind)  in  Fig.  12  durch  I,  II  und  HI  sich  be- 
sonders abgebildet  finden.  Bei  der  Hahnstellung  I  steht  die  Voll- 
pipette m,  n  mit  der  äusseren  Luft  (durch  eine  obere  freie  Ausgangs- 
öffnung  im  Hahn)  in  Verbindung;  bei  der  Stellung  II  communicireii 
die  Röhren  m^  n  und  r,  o,  u  miteinander,  während  die  obere  Aus- 
gangsöffnung   verschlossen    ist,    und    bei   der   Stellong   lü    steht   der 
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Schenkel  r,  o  der  U-förmigen  Röhre  r,  o,  u  mit  der  äusseren  Atmo- 
sphäre in  Verbindung.  Gibt  man  endlich  dem  Hahnwirbel  eine  in  der 
Flg.  12  nicht  angegebene  Drehung  von  45  Grad  Steigung,  so  sind  alle 
Verbindungen  gegeneinander  abgeschlossen.  Der  dritte  Ausgang  des 
oben  befestigten  Metallrohres,  der  den  Hahn  a  trägt,  ist  mit  einem 
Gummischlauch  8  verbunden,  welcher  die  Bestimmung  hat,  das  zu 
untersuchende  kohlensäurehaltende  Gas  in  die  Vollpipette  m,  n  zu  fahren. 
Das  freie  Ende  dieses  Schlauches  s  wird  mit  einem  Gasauslasshahn 
verbunden,  der  am  zweckmässigsten  hinter  der  Kohlensäurepumpe  an 
der  Leitung  nach  den  sog.  Saturateurs  angebracht  ist,  woselbst  dann 
auch  der  ganze  Apparat  seinen  dauernden  Stand  bekommt.  Vor  seinem 
Gebrauche  füllt  man  dann  noch  die  die  Röhren  m,  n  und  r,  o,  u 
umhQlleude  Glaswanne  Ä  mit  Wasser  bis  oberhalb  der  Marken  m  und  r 
auj  was  durchaus  nöthig  ist,  damit  beide  Röhren  sowohl,  als  das  in 
dieselben  einzufahrende  Gas  stets  die  gleiche  Temperatur  besitzen. 

Die  volumetrische  Bestimmung  der  Kohlensäure -Menge  in  einem 
Saturationsgase  geschieht  nun  mittelst  dieses  Apparates  folgendermaassen  : 

Man  fallt  zunächst  die  beiden  Röhren  tn,  n  und  r,  o,  u  mit  den 
betreffenden,  in  den  Kautschukbehältern  B  und  C  befindlichen  Flttssig- 
keiten  genau  bis  zu  den  resp.  Marken  m  und  r  nacheinander  an. 
Zu  dem  Ende  (beispielsweise  um  die  Vollpipette  m,  n  zu  füllen)  schliesst 
man  den  Hahn  a,  gibt  dem  Dreiweghahn  die  Stellung  I,  öffnet  den 
unteren  Hahn  c  und  drückt  mit  der  linken  Hand  (wie  die  Fig.  11  ver- 
anschaulicht) den  Kautschukbehälter  zusammen,  wodurch  dessen  Inhalt 
in  die  Röhre  n ,  m  tritt ,  diese  von  unten  nach  oben  allmählich  an- 
füllend; sobald  dann  der  Flüssigkeitsstand  in  der  Röhre  genaa  die 
Marke  m  erreicht  hat,  schliesst  man  den  Hahn  c  (oder  man  kann  anch 
die  Flüssigkeit  etwas  über  die  Marke  m  hinaus  drücken,  bevor  man 
den  Hahn  c  schliesst,  um  dann  durch  leises  Lüften  desselben  die  Flüssig- 
keit bis  zur  Marke  wieder  abfliessen  zu  lassen).  In  gleicher  Weise 
füllt  man  die  zweischenkelige  Röhre  r,  o,  u  bis  zur  Marke  r  genau 
mit  Kalilauge  an,  indem  man  dem  Dreiweghahn  die  Stellung  III  er- 
theilt,  den  Hahn  d  öffnet  und  die  Kugel  C  zusammenpresse  Dem- 
nächst geht  man  an  die  Einfüllung  des  zu  prüfenden  Gases  in  die 
Vollpipette  m,  n.  Zu  dem  Ende  öffnet  man  den  an  der  Leitung  an- 
gebrachten Haupthahn,  sowie  den  Hahn  a,  gibt  dem  Dreiweghahn  h 
die  Stellung  I  und  lässt  so  lange  Gas  durch  den  Kautschukschlanch  /; 
hindurch  bei  b  in  die  Atmosphäre  austreten,  bis  man  sicher  sein  kann, 
dass  der  Schlauch  s  sowohl,  wie  die  obere  Metallröhre  bei  a  und  b 
mit  dem  Gase  erfüllt  sind,     um  jedoch   sicher  zu  sein,    dass  auch  in 
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der  Glasröhre  m,  n  oberhalb  der  Marke  m  alle  Luft  aasgetrieben  ist, 
füllt  man  diese  Röhre  ein-  oder  zweimal  mit  dem  Saturationsgase  an, 
um  dasselbe  durch  die  obere  Auslassöffnang  am  Dreiweghahn  wieder 
auszublasen,  was  wie  folgt  geschieht:  Man  schliesst  nämlich  den  Drei- 
»eghahn  durch  Schrägstellung  und  öifnet  bei  offenstehendem  Hahn  a 
den  unteren  Hahn  c,  worauf  sich  die  Röhre  w,  n  von  selbst  mit  Gas 
anfüllt;  alsdann  schliesst  man  a,  presst  die  Kugel  B  zusammen  und 
öffnet  währenddem  den  Dreiweghahn  b  (Stellung  I),  damit  das  Gas  in 
die  Luft  entweichen  kann.  Ist  diess,  wie  bemerkt,  etwa  zwei  Mal  ge- 
schehen, so  kann  der  eigentliche  Versuch  beginnen. 

Man  schliesst  zu  dem  Ende  den  Dreiweghahn  (durch  Schrägstellnng), 
öffnet  a  und  c  und  lässt  soviel  des  zu  prüfenden  Gases  in  die  Röhre 
m,  n  einströmen,  dass  nicht  allein  diese  selbst,  sondern  auch  noch  die 
unterhalb  n  angeblasene  kleine  Glaskugel  damit  angefüllt  ist,  die  Sperr- 
tiüssigkcit  mithin  unterhalb  dieser  Glaskugel  steht.  Alsdann  schliesst 
man  den  Hahn  a  völlig  ab  und  drückt  durch  Zussammenpressung  der 
Kautschukkugel  B^  bei  offenem  Hahn  o,  die  Sperrflüssigkeit  genau 
bis  zur  Marke  n  (oder  etwas  darüber  hinaus,  um  den  Ueberschuss 
später  ablaufen  zu  lassen)  in  die  Höhe  und  schliesst  alsdann  auch  den 
Hahn  c.  In  Folge  dieser  letzteren  Operation  ist  das  in  der  Röhre  w,  n 
eingeschlossene  Gas  um  das  Volnmen  der  Glaskugel  verdichtet  und  es 
genügt  alsdann,  den  Dreiweghahn  b  nur  auf  die  Dauer  von  1  bis  2 
Secunden  zu  öffnen,  um  den  Gasüberschuss  aus  der  Röhre  w,  n  in  die 
Atmosphäre  austreten  zu  lassen,  d.  h.  das  in  der  Röhre  m,  n  befind- 
liche Gas  mit  dem  gerade  herrschenden  Barometerstande  in  Ueberein- 
stimmung  zu  setzen.  *)  Ist  diess  geschehen,  so  gibt  man  dem  Dreiweg- 
hahn  die  Stellung  II,  wodurch  die  Röhre  m^  n  in  Gommunication  tritt 
mit  der  vorher  bis  genau  zur  Marke  r  mit  Kalilauge  angeftlUten  Röhre 
/',  0,  %  Man  presst  nun  mit  der  linken  Hand  die  Kugel  B  langsam 
zusammen,  öffnet  den  Hahn  c  und  drückt  das  Gas  aus  der  Röhre  m,  n 
allmählich  in  die  Röhre  r,  o,  u  hinüber,  indem  man  gleichzeitig  dnrch 
vorsichtige^  Oeffnen  des  Hahnes  d  mit  der  rechten  Hand  so  viel  Kali- 
lauge in  die  Kautschukkugel  C  zurückfliesseu  lässt,  dass  dieselbe  vor 
dem  eintretenden  Gase  zurückweichend  in  beiden  Schenkeln  r,  o  und  u 
immer  nahezu  gleiche  Höhe  hält.  Hat  man  in  dieser  Weise  die  Sperr- 
tlüssigkeit  der  Kugel  B  genau  bis  zur  Marke  m  in  ^ie  Höhe  getrieben, 

^)  Diess  ist  für  die  Genauigkeit  der  Messung  durchaus  erforderlich,  zu 
welchem  Endzwecke  denn  auch  die,  eine  Verdichtung  des  Gases  ermöglichende 
kleine  Glaskugel  unterhalb  n  angeblasen  ist. 
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80  schliesst  man  den  Hahn  c,  stellt  die  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln 
der  Röhre  r,  o,  u  nunmehr  völlig  auf  gleiche  Höhe  ein  (durch 
Abflit^ssenlassen  oder  Einpressen  von  Kalilauge  durch  den  Hahn  d\ 
schliesst  demnächst  auch  den  Dreiweghahn  b  (durch  Schrägstellung) 
und  liest  schliesslich  den  Stand  der  Kalilauge  an  der  Scala  der  ge- 
t heilten  Röhre  nach  einigem  Abwarten  ab,  nachdem  man  vorher,  wenn 
nöthig  nochmals,  das  Niveau  der  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln  genau 
gleichgestellt  hat.  Die  an  der  Scala  abgelesene  Zahl  drückt 
dann  sofort,  ohne  jedwede  weitere  Correction,  den  Kohlensäuregehalt 
des  untersuchten  Gases  in  Volumprocenten  aus. 

Die  Vorzüge,  die  dieser  Apparat  beim  Gebrauche  allen  anderen 
Methoden  der  Gas-Untersuchung  gegenüber  hat,  bestehen  nun  in  Fol- 
gendem : 

1.  Er  zeigt  den  Kohlensäuregehalt  des  untersuchten  Gases  in 
Volumprocenten  sofort  bei  einiger  Aufmerksamkeit  bis  auf  V'4  bis 
*/2  Proc.  genau  ar),  ohne  dass  eine  weitere  Correction  erforderlich  wäre. 

2.  Dadurch,  dass  die  Messungen  stets  in  mit  Wasser  umgebenen 
Röhren,  die  nie  mit  den  Händen  berührt  werden,  vor  sich  gehen,  ist 
man  vor  jeder,  auch  der  geringsten  Temperaturänderung  bei  den 
Versuchen  geschützt ,  während  dieser  Umstand  bei  anderen  Methoden 
meist  eine  Quelle  der  gröbsten  Täuschungen  ist.  Die  Messungen  und 
Ablesungen  der  Gase  geschehen  stets  genau  unter  dem  Drucke  des 
herrschenden  Barometerstandes. 

3.  Jede  einzelne  Untersuchung  beansprucht  höchstens  5  Minuten 
Zeit ,  erfordert  nur  eine  geringe  Uebung  und  kann  von  jedem  sonst 
zuverlässigen   Arbeiter  ausgeführt  worden. 

4.  Die  einzelnen  Theile  des  Ai)parates  (zumal  die  Absorptions- 
röhrej  brauchen  nicht  gereinigt  zu  werden,  wie  diess  sonst  jedesmal 
aufs  Sorgfältigste  bei  der  gewöhnlichen  gasumetrischen  Methode  ge- 
schehen inuss;  die  Hände  des  Versuchsanstellers  kommen  nicht  mit  der 
ätzenden  Kalilauge  in  Berührung.  Bei  Beendigung  eines  Versuches  ist 
der  Apparat  gerade  wieder  für  den  nächsten  vorbereitet. 

5.  Die  Absorption  der  Kohlensäure  ist  eine  vollständige,  da  die 
ganze  Innenfläche  der  Absorptionsröhre  /•,  0  mit  Kalilauge  befeuchtet 
ist  und  mit  dem  Gase  in  Berührung  kommt;  zu  jedem  neuen  Versuche 
nmss  die  Kalilauge  in  den  Behälter  C  zurück,  um  sich  dort  mit  der 
übrigen  gleichartig  zu  mischen,  so  dass  dieselbe  wirksam  bleibt,  so 
lange  überhaupt  noch  ätzendes  Kali  vorhanden  ist.  Die  Menge  der  in 
dem  Kautschukbehälter  befindlichen  Kalilauge  ist  für  gegen  1000  Ver- 
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suche  ausreichend*),  während  selbige  bei  der  gewöhnlichen  Methode 
jedesmal  vorhu-on  geht. 

6.  D«T  Apparat  ist  in  Folge  seiner  soliden  Construction ,  wenn 
auch  theurer  als  die  bisherigen  Instrumente  zu  gleichen  Zwecken,  so 
doch  woniger  zerbrechlich. 

Eine  übrigens  sehr  geringe  Fehlerquelle,  die  der  Apparat  besitzt, 
ist  die  Folge  des  über  der  Marke  r  betindliclien  freien  Raumes  (eines 
gleichsam  schädlichen  Raumes)  in  der  Absorptionsröhre  r,  o,  w,  aus 
welchem  die  Kohlensäure  des  aus  ///,  n  hinübergedrückten  Gases  eben- 
falls verschwindet.  Da  dieser  Fehler  constant  bei  jedem  Versuche  auf- 
tritt, und  zwar  das  Resultat  um  ein  Geringes  vergrössernd ,  so  ist  er 
für  praktischi^  Anforderungen  ohne  jede  Bedeutung.  Eine  weitere 
Fehler(|uelle  würde  man  darin  erblicken  können,  dass  schon  die  Sperr- 
flüssigkeit in  der  Vollpipotte  m,  n  eine  geringe  Menge  Kohlensäure 
ahsorbiren  könnte;  dieselbe  ist  jedoch  verschwindend  klein,  sobald  man 
al<  Sperrflüssigkeit  für  liie  Blase  ß  ein  mit  Kohlensäure  gesättigtes 
\Vass(»r  anwendet.  **)  Zudem  wirkt  dieser  Fehler  auf  das  Endresultat 
verkleinernd,  d.  h.  er  hebt  den  erstgedachten  Fehler    zum  Theil  auf.'*^ 

Der  Verf.  hat  sich  durch  eine  grosse  Anzahl  geeigneter  Versuche 
von  der  Genauigkeit  seines  Apparates  überzeugt. 

Versuche  zur  quantitativen  Bestiinmung  der  Hefe,  „lieber  die 
Nahrungsmittel  der  Hefe  und  deren  relativen  Werth''  heisst  die  üeber- 
schrifl  eines  Artikels***),  welcher  schon  vor  einem  Jahre  publicirt  wor- 
den ist,  und  von  welchem  wir  seither  in  dieser  Zeitschrift  keine  Notiz 
geuumnien  hattrn ,  da  der  Verf.  G.  Leuchs  weitere  Untersuchungen 
in  Aussicht  stellte,  die  bis  ji'tzt  jedoch  nicht  bekannt  geworden  sind. 
1>(T  Verf.  hat  unter  Andenni  auch  die  Frage  zu  entscheiden  gesucht: 
ob  von  dvn  stickstoffhaltigen  Körpern,  wie  z.  B.  Klebersorten  im  nor- 
malen und  anormalen  Zustande  tden  der  Verf.  besonders  beschreibt), 
ferner  Leim.   Ilühncreiweiss,   Ammoiiiaksalzen  (zugleich  mit  Milchsäure 


♦)  Damit  die  Kalilauge  möglichst  wenig  Gelegenheit  hat,  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anzuzieluni,  verschliesst  man  das  obere  über  die  Wanne  hinausragende 
ot^oü«'  Ende  der  Köhre  //  lose  mit  einem  Bamn wollpfropfen ,  der  dann  gleich- 
zeitig auch  den  Zutritt  von  .Staub  hindert. 

**j  l>asselb«'  wird  leicht  dargestellt  in  der  Weise,  dass  man  durch  das  an- 
zuwendende gewohnliche  Wasser  einige  Zeit  hindurch  Saturations-Kohlensäure 
leitet. 

*♦♦)  Jüurn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  93,  pag.  '6i)\l 
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und  Phosphorsäure  etc.  angewandt)  und  den  stickstofffreien  Körpern, 
Rohr-  und  Krümelzucker,  Dextrin,  Amylum  und  Gummi  arabicum  —  Hefe 
erzeugt  wird,  —  welcher  von  den  Stoffen  die  grösste  Ausbeut«  liefert  und 
in  welchem  Verhältnisse  dieselben  anzuwenden  sind.  Frische  Hefe  von 
weissem  Bier  wurde  bei  allen  Versuchen  in  gleicher  Menge  angewandt 
und  darauf  geachtet,  dass  für  zusammengehörige  Versuche  eine  und 
dieselbe  Hefe  zur  Verwendung  kam. 

Zur  Bestimmung  der  Hefe  benutzt  nun  der  Verf.  deren 
vorzügliche  Eigenschaft  Zucker  in  Alkohol  umzusetzen  und  legt  dabei 
die  Beobachtung  zu  Grunde,  dass  Hefe  zu  einer  grösseren  Menge 
Krümelzucker  in  wässriger  Lösung  gesetzt  bei  nur  kurzer  Versachs- 
dauer um  so  mehr  Alkohol  bilden  muss,  als  Hefe  zugegen  ist. 

0,50  Theile  obiger  frischer  Hefe  bildeten  nach  60  Stunden  in 
einer  Normal-Zuckerlösung  von  15  Theilen  Krümelzucker  in  100  Tbeilen 
Wasser,  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  Milchsäure  0,75  Proc.  Alkohol. 
Bei  zwei  andern  Versuchen  gaben  1  Theil  derselben  Hefe  1,4  und 
2  Theile  2,7  Proc,  Alkohol. 

Fügt  man  daher  zu  der  Normalzuckerlösung  die  zu  prüfende 
Hefe  und  untersucht  die  gährende  Flässigkeit  nach  60  Stunden  auf 
den  Alkoholgehalt,  so  werden  1,4  Proc.  entstandenen  Alkohols  unge- 
fähr  gleich  sein  einer  Hefenmenge  von  1,0. 

Bei  den  Versuchen  wurde  sämmtliche  gebildete  Hefe  durch  Fil- 
tration von  der  Flüssigkeit  getrennt ,  rasch  etwas  gewaschen ,  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilt  und  mit  der  einen  Portion  obengenannte  Normal- 
zuckerlösung in  Gährung  versetzt.  Die  gegohrene  Flüssigkeit  wurde 
darauf  nach  60  Stunden  auf  ihren  Alkoholgehalt  mittelst  des  Gel  ss- 
ler'  sehen  Vaporimeters  untersucht,  die  gefundenen  Procente  in  Hefen- 
werthe  umgerechnet  und  verdoppelt. 

Die  weiteren  Versuche  des  Verf.  erscheinen  besonders  für  die 
Zymoteclnnk  von  Wichtigkeit  und  verweisen  wir  daher  die  Interessen- 
ten noch  besonders  auf  die  Originalmittheilung. 

Ueber  Berthelot's  und  Fleurieu's  Methode  zur  Bestimmung  dei 
Weinsteins  etc.  im  Wein*)  hat  Jokisch  auf  Bo  Hey 's  Veranlassung 
einige  Versuche  angestellt**),  welche  in  Betreff  der  stattfindenden  Fehler 
einige  Aufklärung  geben. 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  216. 

♦♦)  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  Bd.  11,  p.  118;  Dingl.  polyt  Joum.  Bd.  183, 
p.  47. 
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Jokisch  untersaclite  den  durch  Aetheralkohol  im  Wein  ent- 
stehenden Niederschlag,  welcher  aus  der  durch  Titrirung  gefundenen 
Weinsäure  als  Weinstein  berechnet  wird,  und  fand  darin  2,76  Proe, 
Kalk,  entsprechend  16,59  Proc.  saurem  weinsauren  Kalk.  Letzterer 
kann  wohl  als  das  Kalksalz  betrachtet  werden,  welches  in  dem  freie 
Säure  enthaltenden  Weine  vorkommt.  Die  2,76  Proc.  Kalk  würden 
daher  ungefähr  4,67  Proc.  Kali  entsprechen,  der  Unterschied  also 
etwa  2  Proc.  vom  Weinstein  betragen,  ein  Fehler,  der  nicht  grösser 
ist,  als  der  durch  unvollkommene  Fällung  des  Weinsteins  in  Aether- 
alkohol entstehende.  Immerhin  kann  er  nach  Bolley  berücksichtigt 
werden. 

Die  von  Berthelot  und  Fleurieu  empfohlene  Normalbaryt- 
lösung zur  Säurebestimmung  hat  nach  den  Versuchen  von  Jokisch, 
gegenüber  dem  */i  o  Normalnatron  keine  Vorzüge.  Die  Resultate  fielen 
bei  Anwendung  von  Natronlange  etwas  höher  aus. 

Es  wurden  nämlich  durch 

Normalbarytlösung  ^jio  Normalnatronlösung 

erhalten : 
0,434  Proc.  Weinstein.         0,479  Proc,  Weinstein. 
0,068  Proc.  Weinsäure.        0,071  Proc.  Weinsäure. 

Die  Versuche,  welche  mit  Markgräfler  Weisswein  vorgenom- 
men wurden,  ergaben  einen  Gehalt  von  0,241  Proc.  freier  und  als 
Weinstein  vorhandener  Weinsäure,  es  bleibt  daher  für  andere  Säuren, 
da  das  Gesammtquantum  Säure  äquivalent  0,795  Proc.  krystallisirter 
Weinsäure  war,  0,795  —  0,241  =  0,554  Proc.  anderer  Säuren, 
während  die  oben  genannten  Chemiker  im  1858  er  Formichon  0,88  Proc. 
fanden. 

Heber  Volnmenändenuig  des  Weingeistes  duroh  die  Wärme 
mit  Anwendung  auf  Alkoholometrie  und  Thermometrie  ist  von  Reck - 
nagel  eine  eingehende  grössere  Abhandlung  veröffentlicht  worden.  *) 
In  der  Alkoholometrie  bedarf  man  das  specifische  Gewicht  des  Wein- 
geistes bis  zu  —  25**  C.  (vergl.  Brix,  der  Alkoholometer  etc.  3  Aufl. 
Vorwort ,  p.  V.),  ohne  dasselbe  aus  Messungen  entnehmen  zu  können, 
welche  bis  zu  dieser  Temperatur  hinabreichen. 

„Die  vorliegende  Arbeit  füllt  diese  Lflcke  in  der  Alkoholometrie 
aus  und  kann  zugleich  auch  als  ein  Beitrag  zur  Thermometrie  betrachtet 


*)  Sitzungsber.  d.  k.  bayer.  Akad.  d.  Wiss.  1866,  U.  H.  8,  p.  827—409. 
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werden,  da  durch  dieselbe  die  Volumenäiidoiungcii  ermittelt  sind,  welche 
Weingeist  von  100  bis  30  Volomenproccnten  innerhalb  des  Intervalls 
von  -|-  47  bis  —  39°  C.  erfährt  und  auch  noch  einige  thermometrische 
Versuche  zur  Vergleichung  des  Quecksilbcrthermonieters  un  \  Weingeist- 
thermometers mit  dem  Luftthermometer  unter  0°  beigefügt  sind." 

Nennt  man  das  specitische  Gewicht  (bei  der  als  normal  angenom- 
menen Temperatur  von  n°  R.)  eines  Weingeistes  S^,  ferner  S,  das 
specifische  Gewicht  desselben  Weingeistes  bei  der  Temperatur  t"  R. 
und  V„,  V^  die  Volumina  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  dieses  Wein- 

V 

geistes  bei  den  Temperaturen  n**  und  t*",  so  gilt  die  Gleichung  St  =  S„  - '. 

'  t 
Um   nun   eine  Tabelle   zu    berechnen,    welche  für  jedes  in  der  Praxi» 

V 

vorkommende   t   das   zugehörige   S»    gibt,    muss   man   den   Werth    -- 

Vi 

kennen ,  welcher  aus  der  vom  Verf.  mitgetheilten  Tafel  zu  ent- 
nehmen ist.  Ausserdem  hat  man  aber  auch  S^  zu  kennen  für  alle 
Procentgehalte,  auf  welche  die  Tafel  sich  erstrecken  soll. 

In  Deutschland,  wo  man  für  die  Alkoholometrie  grösstentheils  die 
Arbeit  Gilpin's  zu  Grunde  legt,  ist  die  Temperatur  von  60°  F.  = 
15*'/»°  C.  =  12^/9°  R.  als  normal  angenommen  und  Brix  gibt 
a.  a.  0. ,  S.  6  die  specifischen  Gewichte ,  Velche  nach  T  r  a  1  1  e  s 
(Gilpin)  den  einzelnen  Procentgehalten  bei  dieser  Nonnaltemperatnr 
zukommen,  auf  das  Gewicht  der  Volumeneinheit  Wasser  bei  12*9®  R. 
als  Einheit  bezogen.  Mit  Hülfe  dieser  Daten  ist  von  dem  Verf.  für 
jeden  ganzen  Grad  eines  Reaumur 'sehen  Quecksilberthermometers 
zwischen  —  20°  und  4"  3^°  u"^^  ^^r  jedes  ganze  Volumenprocent 
von  100  bis  30  eine  Tafel  berechnet  worden.  Sie  enthalt  demnach 
die  wirklichen  specifischen  Gewichte.  In  Betreff  der  Benutzung  dieser 
Tafel,  sowie  der  weiteren  Erörterungen  des  Verf.  müssen  wir  auf  di£ 
Originalabhandlung  verweisen.  — 

Bestimmung  des  Zucker-  und  Alkoholgehaltes  in  mit  Bohr- 
zucker versüssten  Liqueuren.  Dieselbe  kann  bei  Verzichtleistung  auf 
grosse  Genauigkeit  nach  einem  Vorschlag  von  J.  J.  Pohl  *)  auf  fol- 
gende Art  ausgeführt  werden:  Man  ermittelt  mit  Hülfe  eines  empfind- 
lichen Aräometers  unter  Einhaltung  der  bekann nten  Vorsieh tsmaass- 
regeln  möglichst   genau   das   spec.  Gew.   des  fragl.  Getränkes   bei  der 


*)  Dingler's  polyt,  Joiu-n.  Bd.  183,  p.  153. 
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Temperatur  15°  C.  Ist  ersteres  bei  einer  hiervon  etwas  verschiedenen 
Temi>eratur  bestimmt  worden,  so  bedient  man  sich  znr  Rednction  des 
beobachteten  spec.  Gew.  (d,),  auf  das  bei  der  Temperatur  15°  C.  der 
Gleichung:  d  =  dj,  ±  0,00016  t,,,  in  welcher  d  das  reducirte  spec. 
Gew.  und  t^  der  Unterschied  zwischen  der  Beobachtungstemi)eratur  und 
der  erforderlichen  Temperatur  bedeutet.  Ist  die  beobachtete  Tempe- 
ratur grösser  als  letztere,  so  gilt  das  Zeichen  -f- ,  im  entgegengesetz- 
ten Falle  das  Zeichen  — . 

Zur  Prüfung  mittelst  des  Polarisations  -  Saccharometers  werden 
gefärbte  Liqueure  nach  Erforderniss  mit  Bleiessig  oder  gepulvertem 
Spodlnm  geklärt  *).  Bei  Anwendung  des  Mitscherlicb  sehen  Ap- 
parates ergibt  sich  aus  der  für  die  etwaige  Verdünnung  mit  Bleiessig 
bereits  corrigirten  Drehung  der  Polarisationsebene  D  der  Zuckergehalt  (z) 
des  Liqueures  in  Gewichtsprocenten  nach  der  Gleichung: 

z  =  0,75  — , 

s 

in  welcher  s  das  spec.  Gew.  der  geprüften  Flüssigkeit  auf  15°  C.  be- 
zogen bedeutet;  die  Länge  der  Flilssigkeitsschichte  muss  dabei  genau 
200  Mm.  betragen.  Bei  Benutzung  des  SoleiTschen  Instrumentes 
liest  man,  unter  Einhaltung  des  Verfahrens  von  Clerget  an  dessen 
Scala  unmittelbar  den  Zuckergehalt  ab.  Die  gefundenen  Procente 
Zucker  werden  mittelst  einer  für  die  Temperatur  15°  C.  geltenden 
Hülfstafel  in  die  ihnen  entsprechenden  spec.  Gew.  umgesetzt  **)  und 
dann  ergibt  sich  das  spec.  Gew.,  welches  bei  15°  C.  dem  Alkoholge- 
halte des  Liqueures  entspricht,  aus  der  Gleichung: 

D,  =  1  +  D.  —  D., 
worin  D^  das  dem  Alkoholgehalte  des  Liqueures  entsprechende  spec. 
Gew.  bei  15°  C,  D,  jenes  des  Liqueures  selbst  und  D,  das  dem 
Zuckergehalte  zukommende  specifische  Gewicht  bedeutet.  Das  dem 
Alkoholgehalte  zukommende  specifische  Gewicht  wird  schliesslich  nach 
eine^r  für  Gewichtsprocente  geltenden  Vergleichstafel  der  Dichten  und 
Alkoholprocente  wässeriger  Lösungen  umgesetzt***). 


♦)  Vergl.  Pohl  „über  die  Anwendbarkeit  des  Mitscherlich'scben  Po- 
larisations-SaccharometcrB''  etc.  in  den  Sitzungsber.  d.  k.  k.  öster.  Akad.  d.  Wis- 
sensch.  math.  naturw.  Gl.  Bd.  21,  p.  492. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  11,  p.  63^. 

***)  Vergl.  Stampfer  in  den  Denkschriften  d.  k.  k.  öster.  Akad.  d.  Wiss. 
math.  naturw.  Cl.  Bd.  3,  p.  262. 
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Pohl  hat  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  mehrere  Liquenre 
vergleichend  mit  anderen  Methoden  untersucht;  wir  theilen  hiervon  Fol- 
gende mit: 

1.  Rosoglio  von  Th.  Bauer  in  Wien,  erzeugt  im  Jahre  1857, 
untersucht  im  December  1863. 

Specifisches  Gewicht  des  Rosoglio  bei  21''  C.  =0,9953;  daher 
ist  das  specifische  Gewicht  bei  15*^  C.  =  0,9963. 

Da  der  Rosoglio  als  farblos  nicht  geklärt  wurde,  ergibt  die  ge- 
fundene Drehung  von  -f  8,88*^  den  Zuckergehalt  zu  6,68  Gewichts- 
Procenten,  entsprechend  dem  specifischen  Gewicht  1,0265  bei  15^  C. 

Es  wird  somit  D^  =  1  +  D«  —  D.  =  1,9963  —  1,0265  = 
0,9698,  und  der  Alkoholgehalt  in  Gewichts-Procentetf  21,^. 

Die  Abdampfprobe  ergab  den  Zuckergehalt  zu  6,98  Proc. 

2.  KOmmel-Rosoglio  von  Frd.  Fröhlich,  erzeugt  1857,  unter- 
sucht im  Jahre  1863. 

^cifisches  Gewicht  des  Liqueures  bei  15°  C.  =  0,9963. 

Die  Polarisation  ergab  6,61  Proc.  Zucker,  einem  specifischen  Ge- 
wicht von  1,0262  bei  15°  0.  gleichkommend. 

Somit  wird  D^  =  0,9701  bei  15°  C.  und  der  Alkoholgehalt 
=  21,16  Gewichts-Procent.  Die  Abdampfprobe  gab  6,98  Proc.  Zucker 
und  die  vaporimetrische  Bestimmungsweise  20,92  Proc.  Alkohol  zu 
erkennen. 

3.  Goldwasser  von  Dux,  erzeugt  im  Jahre  1857,  untersucht  im 
Jahre  1863. 

Specifisches  Gewicht  des  Liqueures  bei  15°  C.  =  1,0296. 

Die  ]^olarisation  ergab  den  Gehalt  an  Zucker  zu  19,56  Proc, 
entsprechend  dem  specifischen  Gewicht  1,0813  bei  15°  0.  Daher  wurde 
D«  =  0,9483  und  der  Gehalt  an  Alkohol  zu  35,56  Gewichts-Procent 
gefunden. 

Die  Abdampfprobe  ergab  die  Menge  des  Zuckers  zu  19,48  Proc., 
Geissler's  Probe  die  des  Alkohols  zu  35,04  und  die  Destillations- 
methode zu  35,55  Gewichts-Procenten.  Die  vorstehend  beschriebene 
Methode  setzt  voraus,  dass  die  Versttssung  des  Liqueures  nur  mit  Rohr- 
zucker allein  geschehen  ist,  Traubenzucker  und  Glycerin  dürfen  also 
nicht  anwesend  sein;  ferner  ist  angenommen,  dass  der  Rohrzucker  in 
den  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  sein  ursprüngliches  Drehungsvermögen 
für  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  verändert  habe.  Der  Verfasser 
hat  indessen  durch  Versuche  festgestellt,  dass  alkoholhaltige  Rohrzucker- 
lösungen, wenn  deren  Alkoholgehalt  nicht  unter  21  Gewichts-Procent 
liegt,  jahrelang  unverändert  aufbewahrt  werden  können. 
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Bei  diesem  vorgeschlagonen  Prflfangsverfahren  ist  eine  etwaige 
Contraction  bei  Mischung  von  Zuekcrlösung  mit  Mischungen  von  Alko- 
hol in  Wasser,  sowie  eine  Dichtenänderung  nicht  berücksichtigt,  welche 
der  absichtliche  Zusatz  von  Substanzen  bedingt,  wodurch  die  Liqueure 
einen  charakteristischen  Geschmack  erhalten  sollen. 

Die  hierdurch  entstehenden  Fehler  sind  aber  meist  so  klein,  (wenn 
nicht  Liqueure  mit  Zusatz  von  Fruchtsäften  —  sogenannte  Rataffias 
—  untersucht  werden),  dass  sie  bei  einer  solchen  expeditiven  Methode 
vernachlässigt  werden  können.  In  Betreff  der  zu  erlangenden  Genauig- 
keit belehren  hinlänglich  die  oben  mitgetheilten  Versuche. 

Aug.  Vogel  jun.'^)  hat  es  versucht  die  Methode  der  specifischen 
Gewichtsbestimmung  auf  die  Alkohol-  und  Znckergehaltsbestiromang 
der  Liqueure  zu  übertragen.  Es  geschieht  diess  im  Wesentlichen  nach 
dem  früher  schon  von  Zenneck  für  Bieruntersochnngen  empfohlenen 
Verfahren.  Das  specifische  Gewicht  des  Liqueures  ermittelt  man  zweck- 
mässig mittelst  des  100  Gramm-Fläschchens  oder  unter  Anwendung  der 
Jolly 'sehen  Federwage,  welche  die  vierte  Decimalstelle  mit  entspre- 
chender Genauigkeit  noch  angibt.  Sie  bietet  den  Vortheil,  dass  mit 
äusserst  geringen  Mengen  von  Flüssigkeit  experimentirt  werden  kann  **). 
Ist  das  specifische  Gewicht  des  Liqueures  nun  auf  die  eine  oder  andere 
Art  mit  möglichster  Genauigkeit  festgestellt,  so  kocht  man  ungefähr 
150  Grm.  in  einem  tarirten  Kolben  zur  Hälfte  ein,  und  setzt  dann 
wieder  Wasser  bis  zur  Herstellung  des  ursprünglichen  Gewichts  hinzu. 
Man  bestimmt,  nachdem  die  Flüssigkeit  zur  Normaltemperatur  abge- 
kühlt ist,  das  specifische  Gewicht  derselben.  Nach  den  von  Balling 
für  Zuckerlösungen  von  verschiedenem  Gehalte  berechneten  Tafeln***) 
ergibt  sich  aus  diesem  specifischen  Gewichte  unmittelbar  der  Zuckerge- 
halt des  Liqueures  in  Procenten.   Ohne  Benutzung  dieser  Tafeln  berechnet 

265  (B  —  1) 

sich  der  Gehalt  an  Zucker  aus  dem  Bruche -,  worin  B  das 

B 

specifische  Gewicht  des  gekochten  Liqueures  bedeutet  f). 


*)  N.  Repert  der  Pharm.  Bd.  16,  p.  193. 

**)  Ueber  die  Anwendung  dieses  Instrumentes  zum  Zwecke  der  Bierunter- 
suchung vergl.  „Die  Bieruntersuchung  von  A.  Vogel^^  Berlin,  Berggold  1666. 

***)  Aus  Balling's  Gährungschemie,  z.  B.  in  R.  Hoffmann*8  Samml. 
wichtiger  Tabellen,  Zahlen  und  Formehi,  p.  77. 

t)  Ist  nämlich  1,606  das  spec  Gew.  des  Rohrzuckers,  so  ist  das^olumen 

einer  x-procentigen  Zückerlösung  =  100  —  x  -f  ,  ^^  und  das  spec  Gew.  die- 

l,uOO 

Frcsenins,  Zeitiichrifk.   Vi.  JahrgAif.  X8 
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I>er  Gebalt  an  Weingeist  (W)  ergibt  sich  ans  der  Differenz  100  —  Z, 
worin  Z  die  Procente  Zucker  andeutet.  Das  specifisebe  Gewicht  G  des 
im    Liquenr   enthaltenen  Weingeistes   erhält   man   aus    der  Gleichung: 

G  =  -^ — ;;- ^  -_,  worin  A  das    specifisebe  Gewicht   des  zu  onter- 

160,6  —  A  .Z 

suchenden  Liqueures  darstellt'*').  Hat  man  nun  das  si)ecifi9che  Gewicht 
des  Weingeistes  ermittelt,  so  erfährt  man  dessen  Procentgehalt  an  Al- 
kohol aus  einer  der  bekannten  hierzu  aufgestellten  Tabellen  ond 
durch  eine  einfache  Proportion  den  Gehalt  des  Liqueures  an  Weingeist 
Der  Verfasser  hat  diese  Methode  (T)  mit  der  Abdampf-  und  Destilla- 
tionsmethode (II)  verglichen   und  folgende  Resultate  erhalten: 

I.  II. 

Zucker       42,55  43,21 

Weingeist  57,45  56,79 

100,00.  100,00. 

Nach  der  ersten  Methode  untersucht  enthielt  der  Liqtfenr  20,58  Proc. 
Alkohol,  nach  der  zweiten  20,00.  Der  Verfasser  hebt  noch  hervor, 
dass  eine  möglichst  genaue  Einhaltung  der  Normaltemperatur  -f~  15^  C. 
nothwendig  sei,  wozu  eventuell  die  oben  von  Pohl  angegebene  Redac- 
tionsformel  angewandt  werden  kann. 

Ist  ein  Liqueur  nicht  mit  Rohrzucker,  sondern  mit  Traubenzucker  her- 
gestellt, so  hat  man  in  obigen  Formeln  an  Stelle  der  Zahl  1,606  die 
Zahl  1,39 ,  (welche  das  specifisebe  Gewicht  des  Traubenzuckers  aus- 
drückt) zu  setzen. 


«er  LOBUBg  daher  100  :  (100  -  x  +   ^^)  =  __i52i6___^.   j«  ^ 
wie  im  gegebenen  Falle   durch  Abrauchen   des  Liqueurs  das  spec  Gew.  der 

IfiO  ß 

ZuckerlöBung   bekannt  und  --    B,   so   hat  man    -^--r *    -^ — ;  x  = 

IdO,o  —  0,606  X 
160,  G(B  -l)  ^  265  (B  —  1) 

0,606  B  "     B 

*)  Der  Verf.   hat  diese  Gleichung  auf  eine  ähnliche  Art  festgesteUt,    wie 

er  diesB  vorhin  för  die  Zuekerbestimmung  gethan   hat    Das  spec.  Gew.  des 

Rohrzuckers  ist  =  1,606,  das  des  Liqueurs  ^  A,  das  gesuchte  spec.  Gew  des 

W 

Weingeistes  allein  =  x.  Das  Volumen  des  gegebenen  Weingeistes  ist  — ,   das 

Volumen  der  Procente  an  Zucker  Yem   ^^  bieraus  das  spec.  Gewicht  der 
ili«>hn„g:  A  =  .00:  (;;^   +   ,^^)  u»d  hier.«  x  =  Jg^A.^^. 
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139  fB  —  1) 

1,39  A  .  W 


Der    Procent-Gebalt    an   Traubenzucker   ist   daher        ^  ««  ^ 

0,39  B 


das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  = 

Erkennungsmittel  für  ächten  Kirschbranntwein.  Gibt  man  nacli 
0.  Dcsaga*)  zu  6  bis  8  Grm.  dos  zu  untersuchenden  Kirschbrannt- 
weins  eine  Messerspitze  voll  geraspeltes  Guajacliolz,  so  entsteht,  wenn 
dieser  Branntwein  unverfälscht  ist ,  beinahe  augenblicklich  eine  schön 
indigblaue  Färbung,  welche  erst  nach  einer  Stunde  vollkommen  ver- 
schwindet**). Pseudokirschenwasser ,  welches  man  vermittelst  Bitter- 
mandelöl, Kirschlorbeerwasser  oder  durch  Macoration  von  zerstossenen 
Kirscliensteinen  mit  Alkohol  bereitet  hat,  erzengt  mit  Guajacholz  nur 
eine  gelbliche  Tinte,  ohne  jegliche  Blaufärbung. 

Unterscheidung  des  Slartoffelspiritus  yom  Oetreidespiritus.    Die 

deutsche  Industriezeitung  vom  Jahre  1866,  S.  288  bringt  hierüber 
einen  Bericht ,  der  auszugsweise  im  polytechnischen  Notizblatt  1866, 
No.  16,  S.  246  und  wörtlich  auch  im  Jahresbericht  über  die  Leistun- 
gen der  chemischen  Technologie  pro  1866,  S.  469  wieder  zu  finden 
ist  und  hier  als  beachten swerth  bezeichnet  wird.  Der  Name  des 
Verfassers  ist  an  den  drei  genannten  Orten  nicht  angegeben.  Ich  be- 
merke hierzu,  dass  diese  Erkennungsprobe  mittelst  Aethers  ausOtto's 
Lehrbuch  der  rationellen  Praxis  der  landwirthschaftlicheu  Gewerbe, 
5.  Aufl.  1860  —  1862,  Bd.  1,  S.  561  entnommen  und  dass  dieselbe 
von  Otto  zuerst  angegeben  worden  ist.  Dieselbe  hat  sich  bereits 
in  den  betreffenden  Kreisen  eingebürgert  und  halten  wir  es  daher  hier 
für  überflüssig  und  tendenzwidrig  über  ein  bewährtes  Verfahren  noch- 
mals zu  referiren. 

Ermittelung  des  Saftgehaltes  der  Zuckerrüben.  Nach  C.  Stam- 
mer***) ist  für  diesen  Zweck  folgendes  Verfahren  zur  Untersuchung 
einzelner  Rüben  empfehlenswerth.  Nachdem  die  Rübe  sorgfältig 
gereinigt  und  abgetrocknet  worden  ist,  halbirt  man  dieselbe.     Aus  der 


♦)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  26,  p.  216. 

**)  Ueber  ähnliche  Blaufärbungen,  welche  Gui^actinctur  mit  verschiedenen 
Oxydationsmittehi  zeigt,  siehe  H.  Schiff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  111, 
pag.  872. 

***)  Ding!    polyt.  Joum.  Bd.  181,  p.  406. 

18* 
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einen  Hälfte  nimmt  man  nun  feine  Querschnitte  und  bringt  dieselben 
bei  allmählich  bis  zu  105"  C.  gesteigerter  Temperatur  in  einem  Strome 
ganz  trockener  Luft  rasch  zur  Trockene  und  zwar  bis  zur  PIrreichung 
eines  vollkommen  constanteu  Gewichtes.  Die  andere  Hälfte  wird  zer- 
rieben und  mit  einer  sehr  krilfligen  Hebol[>resse  entsaftet.  Den  Saft, 
der  zur  Entfernung  etwa  vorhandener  Fasern  colirt  wird,  bringt  man 
auf  gleiche  Art  zur  Trockene. 

Ist  nun  r  der  Procentgehalt  an  Trockensubstanz  in  der  ganzen 
Robe,  s  derjenige  des  Saftes  und  x  der  Saftgehalt  der  Rübe,  so  findet 
man  durph  einfache  üeberlegung  leicht  die  Gleichung: 

100  (100  —  r) 


=   100  ""  +  ^^^^  ""  ""^  ''^^''  ""  ^ 


100  —  s 


Bedeutet  w  den  Wassergehalt  der  ganzen  Rübe  und  W  denjenigen 
ihres  Saftes  in  Procenten  ausgedrückt,  so  ist,  da  w  =  100  —  r  und 
W  =  100  —  8 

X  =  100  ;. 

Letztere  Formel  ist  zur  Berechnung  etwas  bequemer.  Kennt  man 
nämlich  den  procentischen  Wassergehalt  der  Rübe  und  den  ihres  Saftes, 
so  ergibt  das  Verhältniss  des  ersteren  zum  letzteren  eine  Zahl  (in 
Form  eines  Decimalbruchs) ,  welche  direct  den  Antheil  darstellt,  den 
der  Saft  von  der  Rübe  ausmacht,  und  welche,  mit  100  multiplicirt, 
den  Saftgehalt  in  Procenten  der  Rübe  ergibt.  Folgende  kleine  Tabelle 
zeigt  einige  der  vom  Verfasser  erhaltenen  Resultate : 


I 


I 


Rübe. 


Gewicht  der 
Rüben 
i      in  Grm. 


I 


Trockensubstanz 

des  Saftes  der  Rübe 

s  r 

Proc.  des  Saftes,  i  Proc.  der  Rübe. 


Daraus  abgeleiteter 

Werth  für  x,  den 

Saftgchalt  der  Rüben 

in  Proc. 


1 

1 
1182        ! 

15,96 

1 

18,68 

96,77 

2 

394        ' 

18,83 

21,39 

96,85 

3 

161 

17,18 

19,79 

96,85 

Im  Mittel:     96,82. 
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Prüfung  des  Mehls  in  technischer  Beziehung.  Bei  laiidwirth- 
scbaftliclien  Ausstellungen  ist  es  wünschenswerth,  die  verh^ltnissmässige 
Güte  der  Mehlmuster  ermitteln  zu  können,  ohne  von  denselben,  prakti- 
schen Gebrauch  durch  Erzeugung  irgend  eines  Gebäckes  zu  machen. 
Das  für  solchen  Zweck  sehr  einfache,  schnell  ausführbare  und  dabei 
sichere  Verfahren  ist  nach  J.  0  s  e  r  *)  folgendes : 

„Angenommen,  es  sind  von  20  Mühlen  Waizenmehle  ausgestellt, 
so  nehme  man  von  jedem  Aussteller  von  dessen  schönster  Sorte  Wai- 
zenmehl,  welche  gewöhnlich  mit  Nr.  0  oder  00  bezeichnet  ist,  genau 
gewogen  1  Loth,  gebe  jedes  Loth  Mehl  einzeln  mit  Bezeichnung  des 
Ausstellers  in  ein  kleines  Porzellan gefäss,  giessc  auf  jedes  Loth  Mehl 
'/j  Loth  reines  Wasser  und  vermenge  das  Mehl  mit  dem  Wasser  gut 
zu  einem  Teige.  Darnach  befühlt  und  besieht  man  die  verschiedenen 
Teige.  Der  festeste  Teig  berechtigt  zu  dem  Urtheile,  dass  hierzu  das 
btjste  Mehl  verwendet  wurde,  der  weichste  Teig  deutet  auf  das  schlech- 
teste Mehl ,  weil  die  Güte  des  Mehles  in  der  Hauptsache  von  dessen 
Ausgiebigkeit  abhängt ;  das  Mehl  nun,  von  welchem  man  einen  festeren 
Teig  bekommt,  muss  schon  darum  ausgiebiger  und  somit  besser  sein 
als  jenes,  von  welchem  man  einen  weicheren  Teig  bekommt,  weil  man 
zu  irgend  einer  Gebäcksorte,  zu  welcher  weicher  Teig  erforderlich  ist, 
hiii  besserem  Mehle  wieder  mehr  Flüssigkeit  zu  verwenden  vermag  und 
somit  mehr  Teig  und  Gebäck  erzielt,  oder  bei  gleicher  Flüssigkeit 
weniger  Mehl  benöthigt,  um  diese  Teig-  und  Gebäckmasse  in  quanti- 
tativer und  qualitativer  Beziehung  zu  erzielen." 

„Selbstverständlich  ist  aber  nicht  immer  die  Schuld  der  Erzeugung 
des  besseren  oder  minder  guten  Mehles  bei  dem  Müller  zu  suchen,  da 
mbst  der  mechanischen  Erzeugung  des  Mehles,  welche  allerdings  Einfluss 
auf  die  Güte  desselben  hat,  grösstentheis  die  Güte  dieses  Productes  in  dem 
Stoff,  aus  dem  es  erzeugt  wurde,  selbst  liegt.  Weizen  aus  südlicheren 
Gegenden,  wo  sich  der  Kleber  im  Korne  selbst  mehr  und  besser  ausbildet, 
gibt  ein  besseres  Mehl  als  W^aizen  aus  nördlicheren  Gegenden,  wo  sich 
der  Kleber  (Pflanzenleim)  nicht  so  reichlich  und  vollkommen  entwickeln 
kann.  Ist  nun  der  festere  Teig  auch  seiner  Farbe  nach  (schön 
gelbweiss,  nicht  grauweiss)  der  hellste,  so  ist  das  hierzu  verwendete 
Mehl  nicht  nur  das  beste,  sondern  gehört  auch  zu  den  schönsten;  es 
kann  sich  aber  auch  ereignen,  dass  eine  Sorte  die  beste,  die  andere 
die  schönste  ist,    —  der  besseren   ist  der  Vorzug  zu  geben." 

*)  Wochenschr.   des  niederösterr.  Gewerbever.  1866,  p.  800;   Dingler* s 
polyt  Joum.  Bd.  183,  p.  266. 
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Wir  fügen  hier  dieser  Mittheilung,  welche  z.  B.  den  als  Prftfnngs- 
comissäre  für  Industrieausstellungen  etc.  fungirenden  Personen  von 
Nutzen  sein  kann,  eine  Bemerkung  über  Verfälschungen  des  Mehies 
bei,  welche  wir  dem  trefflichen,  den  technischen  Chemikern  hiermit 
bestens  empfohlenen  Werkchen:  „Einleitung  in  die  technische  Mikro- 
skopie nebst  mikroskopisch-technischen  Untersuchungen  von  Dr.  Julias 
Wiesner''  (Wien,  Braumüller's    Verlag  1867)  entlehnen. 

Verfälschungen  des  Mehies  mit  anderen  Mehl-  oder  Stärkesorten, 
z.  B.  Hülsenfrucht-,  Mais-,  Buchwaizen-Mehl  und  Kartoffelstärke  sind 
mikroskopisch  leicht  an  den  Stärkekömern  zu  erkennen.  Eine  Ver- 
fälschung mit  Leinsamenmehl  ist  an  den  im  letzteren  nie  fehlenden 
derbwandigen,  sechsseitigen,  braun  gefärbten,  der  Samenhaut  des  Leines 
angehörigen  Oberhuutzellon,  ferner  an  den  grossen  Massen  von  Oeltrop- 
fen,.  welche  selbst  ein  kleines  Bruchstück  des  Leinsamengewebes  an 
Wasser  abgibt,  endlich  an  den  körnigen  Einschlüssen  der  geschlossenen 
Zellen  dieses  Mehies,  welche  Aleuron*)  und  nicht  Stärke  sind,  mithin 
durch  Jod  nicht  gebläut  werden,  leicht  zu  erkennen. 

Prüfung  des  Olyoerins  für  pharmaceutische  Zwecke.     Herm. 

Hager**)  gibt  zur  Erkennung  des  sog.  erhitzenden  Glycerins,  (welches 
wiederholt  auf  die  Haut  eingerieben  leicht  Pusteln  erzeugen  kann  etc.) 
von  dem  milde  wirkenden  folgendes  Verfahren  an: 

Wenn  man  gleiche  Volume  rectificirte  Schwefelsäure,  also 
SO;,,  HO,  und  käufliches  reines  Glycerin  in  einem  Probirglase  mischt,  so 
findest  eine  Teniperaturorhöhung  statt,  selten  tritt  auch  gleichzeitig 
eine  schwache  oder  lichte  Bräunung  des  Gemisches  ein.  Die  Mischung 
ist  klar  und  höchstens  bemerkt  man  einige  wenige  in  Folge  des  Schfit- 
tolns  hineingekommene  Luftbläschen.  Ein  Glycerin,  welches  sich  in 
dieser  Art  verhält,  ist  das  milde  und  für  den  niedicinischen  Gebrauch 
geeignete.  Das  erhitzende  und  daher  verwerfliche  Glycerin  zeigt  ein 
entschieden  anderes  Verhalten,  indem  im  Augenblicke  des  Zusammen- 
schütteins mit  der  Schwefelsäure  eine  Gasentwicklung  stattfindet,  ähnlich 
einer  Kohlensäureentwicklung   in  einer  klaren  Flüssigkeit.     Nach  Ent- 


*\ 


*)  Unter  Aleuron  versteht  man  nach  Hartig  das  Klebermehl,  welches 
wie  die  Stärke  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  ist.  In  grösserer  Menge  findet 
es  sich  m  Kicinussamen,  Mandek,  Kaffee-,  Cacao-Bohnen  etc.  (Vgl.  Wiesner 
a.  a.  0.  p.  74.) 

'^^)  Pharm.  »  entralhalle,  Jahrg.  Vlil,  p.  18. 
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weichang  des  Oases  and  Berubigung  des  Gremisches  entsteht  die  Gras- 
entwicklang  aufs  Neue,  sobald  man  wiederum  schüttelt.  Diese  Er- 
scheinung lässt  sich  mehrere  Male  in  dieser  Art  wiederholen.  Eine 
Glycerinsorte  gewährt  eine  stärkere  Gasentwickelung  als  die  andere. 
Aus  100  Grm.  Glycerin  sammelte  der  Verf.  circa  8  Kubikcentimeter 
Gas,  welches  bei  näherer  Prüfung  aus  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd- 
gas  bestand. 

Der  Verf.  fand  in  dieser  untersuchten  Glycerinßorte  Ameisensäure 
und  Oxalsäure,  in  anderen  auch  starke  Spuren  von  AmmQniak.  Sänunt* 
liehe  Sorten  des  erhitzenden  Glycerins  waren  auf  chemiscliem  Wsga 
gereinigt  und  als  purum  in  den  Handel  gebracht,  während  die  milde 
wirkenden  durch  Destillation  gereinigt  waren.  Es  dürfte  sieh  hieraas, 
wie  der  Verf.  mit  Recht  sagt,  die  Nothwendigkeit  ergeben,  für  den 
medicinischen  Gebrauch  stets  nur  Glycerinum  destillatione  deparatam 
anzuwenden. 

Bestimmung  des  Salpetrigsäureaethers  (aether  nitrosos)  im 
Spiritus  aetheris  nitrosi.  John  T.  Miller*)  gründet  auf  das  Ver- 
halten des  Salp6trigsäareaethers  zu  Kupferlösung  ein  colorimetrisches 
Verfahren,  wonach  noch  geringe  Mengen  des  Nitrits  im  Salpeteraether- 
Wcingeist  bestimmt  werden  können.  Die  hierzu  dienende  Kupferlösung 
bereitet  man  durch  Auflösen  von  200  Grains  (c.  12  Grm.**)  dünnem 
Kupferblech  in  Salpetersäure.  D!c  Flüssigkeit  wird  dann  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  mit  4 — 5  Unzen  Wasser  aufgenommen,  mit 
einigen  Tropfen  Natron-  oder  Kalilauge  bis  zum  Trübewerden  ver- 
mischt, und  durch  Zusatz  von  60  Grains  (c.  3,6  Grm.)  kryst  essig- 
saurem Natron  und  Wasser  auf  10  Unzen  verdünnt.  Die  einige 
Stunden  lang  der  Ruhe  überlassone  Flüssigkeit  wird  darauf  ßltrirt. 
Versetzt  man  dieselbe  nun  mit  etwas  Salpetrigsäureäther,  so  erscheint 
sie  blaugrün  und  ändert  ihren  Farbenton  bei  einem  bestimmten  Zusatz 
des  Aethers  in  Grün  nm.  —  Zur  Bestimmung  benutzt  man  zwei  weisse 
Unzengläser,  wovon  ein  jedes  V«  U"ze  der  Kupferlösung  enthält,  und 
setzt  dann  der  einen  Portion  aus  einer  Bürette  von  dem  zu  prüfenden 
Salpeteraether  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  blaugrün  erscheint,  während 
man  zu  der  anderen  Portion  von  einer  Normal  -  Aetherlösung  fliessen 
lässt,  bis  man  genau  denselben  Farbenton  erreicht  hat.     Diese  Normal- . 


*)  Pharm,  joum.  and  transact,  sec.  ser.  Vol.  VUI,  p.  57. 
**)  Siehe  Bd.  5,  p.  4b4  dieser  Zeitschrift,  Anmerkung. 
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lösung  erhält  man  durch  Vermischen  von  5  Vol.  Salpetrigsänreaethers, 
nach  Liebig's  Methode*)  dargestellt,  mit  95  Vol.  rektifidrtem 
Weingeist.  Aus  der  verbrauchten  Menge  Normallösung  and  der  des 
Salpeteraether- Weingeistes  lasst  sich  der  Gehalt  des  letzteren  Iddit 
berechnen.  Die  Aetherflüssigkeiten  lasse  man  nur  langsam  zur  Probe- 
lösung laufen,  in  Zvfischenräumen  von  etwa  einer  Minute.  Sollte  der 
Salpeteraether  Weingeist  mit  Jodkaliumlösung  gebräunt  werden,  so  miiss 
man  die  zur  Untersuchung  bestimmte  Menge  vorher  mit  etwas  Mag- 
nesia schütteln  -und  filtriren.  Würden  die  zur  Vergleichnng  kommenden 
Aetherlösungen  in  ihrem  Gehalte  sehr  diflferiren,  wäre  die  Normallösnng 
z.  B.  10—12  mal  so  stark  wie  die  andern,  so  ist  es  rathsam,  er- 
Store  noch  zu  verdünnen,  widrigenfalls  man  ein  zu  niedriges  Resultat 
erhalt. 

Der  Verf.,  welcher  nach  dieser  Methode  verschiedene  Sorten  von 
Salpeteraetherweingeist  untersucht  hat,  macht  ferner  noch  darauf  auf- 
merksam, sich  frisch  bereiteter  Normalaetherlösung  zu  bedienen ;  sie 
darf  höchstens  nur  wenige  Tage  alt  sein. 

Prüfung  des  EosenöU.  Die  im  dritten  Jahrg.  dieser  Zeitschrift 
Seite  479  beschriebene  Methode  der  Rosenölprüfung  von  Hager  ist 
von  Redwood**)  einer  Untersuchung  unterworfen  worden,  wonach  jene 
keineswegs  zuverlässig  wäre.  Von  vier  als  acht  erklärten  Sorten  des 
Oeles,  welche  der  Verf.  von  Dan.  Hanbury  erhalten  hatte  ***),  erzeugten 
ncei  (englischer  und  französischer  Herkunft)  mit  Schwefelsäure  etc. 
einen  flockigen  Niederschlag  wie  bei  Spermaceti;  die  anderen  beiden 
(französischer  und  türkischer  Herkunft)  bestanden  die  Probe.  Roshe- 
uud  Idris-Yaghiöl  (von  einer  Andropogonart  gewonnen),  welche  nach 
Hanbury  identisch  sind,  was  auch  Redwood*s  Reactionen  zu  be- 
stätigen scheinen,  indem  sie  gleiche  Resultate  zeigten,  gaben  einen  dunklen 
harzartigen  Niederschlag,  gerade  so  wie  ihn  Hager  von  dem  Oele 
von  Pelargonium,  Geranium  und  der  Rosenpalme  beschreibt.  Aechtes 
Geraniumöl  lieferte  wie  türkisches  Rosenöl  eine  klare  braune  Lösung. 
Mit  Spermaceti  wurde  dasselbe  Resultat  erhalten,   wie  es  Hager    an- 


♦)  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  Bd.  80,  pag.  142. 
♦♦)  Pharm,  joum.  and  transactions,  Vol.  VII,  See.  Ser.  No.  X,  p.  499. 
*♦♦)  In  Betreff  der  Verfälschungen,   der  Production  etc.   des  Rosenöles  vgl. 
den  Bericht  von   Dan.  Hanbury;  (Pharm,  joum.  and  transact  VoL  XVIII, 
p.  504),  und  die  neueren  Mittheilungen  von  R.  Bauer  (N.  Jahrb.  f.  Pharm. 
Bd.  27,  p.  1—20. 
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gibt.  Zwei  der  Verfälschungsmittel  Hessen  sich  als  solche  hiernach  er- 
kennen, das  andere  jedoch  nicht.  —  Bei  der  Beurtheilung  aetherischer 
Oele  auf  Reinheit  begegnet  man  einer  grossen  Schwierigkeit  durch  die 
Verschiedenheit  ächter  Proben  eines  und  desselben  Oeles.  Diess  rührt 
zum  Theii  von  dem  Einfluss  des  Bodens  und  des  Klimas  auf  die  Oel 
gebenden  Pflanzen  her,  zum  Theil  aber  auch  von  der  Dai*8tellungsart 
und  den  Veränderungen,  welche  das  Oel  während  des  Aufbewahrens 
erleidet.  So  enthält  englisches  Rosenöl  eine  grosse  Quantität  eines 
festen  Fettes,  welches  dessen  Schmelzpunkt  erhöht  und  die  dem  Sper- 
maceti  ähnliche  Hager'sche  Reaction  verursacht.  Einige  französische 
Sorten  enthalten  ebenfalls  von  diesem  Fett,  während  in  dem  türkischen 
Oelo  nur  wenig  davon  vorkommt.  Man  kann  daher  kaum  erwarten, 
dass  verschiedene  Proben  eines  Oeles,  das  in  seiner  Zusammensetzung 
so  verschiedenartig  sein  kann,  mit  demselben  Prüfungsmittel  gleiche 
Reaction  geben. 

Eesina  Jalappae  und  seine  Yerfälflchung  mit  dem  Harze  aus 
der  stengeligen  Jalappe.  Zur  Erkennung  dieser  Verfälschung  und 
zur  quantit.  Bestimmung  beider  Harze  nebeneinander,  empfiehlt  Kohl- 
mann*) die  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes. 

Das  spec.  Gewicht  des  Jalappeuharzes  findet  man  einfach  auf  die 
Weise,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  stecknadelknopfgrosser  Stück- 
chen des  Harzes  in  ein  Fläschchen  bringt,  Glycerin  hinzugiesst,  und 
allmählich  so  viel  Wasser,  dass  nach  dem  Schütteln  und  Ruhigstehen- 
lassen die  eine  Hälfte  der  Stückchen  nach  oben,  die  andere  Hälfte 
nach  unten  zu  drängt.  Bestimmt  man  nun  das  spec.  Gewicht  des  so 
erhaltenen  verdünnten  Glycerius,  so  drückt  dessen  Grösse  auch  das 
spec.  Gewicht  des  Jalappeuharzes  aus.  Der  Verf.  fand  auf  diese  Weise 
das  spec.  Gewicht  von  selbstbereitetem  Wurzelharz  zu  1,146,  das  von 
selbst  bereitetem  Stengelharz  zu  1,047. 

Auf  Grundlage  dieser  Zahlen,  deren  Richtigkeit  durch  mehrfache 
Versuche  festgestellt  wurde,  ergibt  sich  das  Mengenverhältniss  des 
Wurzelharzes  (x)  und  des  Stengelharzes  (y)  aus  der  Proportion 
x:y  =  c— b:a — c.  Hierin  bedeutet  a  das  spec.  Gewicht  des  Wurzel- 
harzes, b  das  spec.  Gewicht  des  Stengelharzes  und  endlich  c  das  spec. 
Gewicht  der  Mischung. 

Ein    zur  Untersuchung    dienendes    Jalappenharz    zeigte    das  spec. 


*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  128  (zweite  Reihe),  p.  67.» 


282  Bericht:  SpecieUe  analytische  Methoden. 

Gewicht  1,136;  hieraus  berechnen  sich  nach  der  Proportion  x:y  = 
1130  —  1047:1146-1136  =  89:10  in  99  Thln.  des  Harzgemisches 
10  Thle.  Stengelharz,  d.  i.  circa  10  Proc.  Zusatz. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  ist  selbstredend  die  Abwesenheit 
etwaiger  anderer  Verunreinigungen  vorausgesetzt. 

Zur  Unterscheidung  des  natürlichen  Camphers  yom  künstlichen 
empfiehlt  J.  W.  Bailey*)  ein  kleines  Stückchen  desselben  auf  einem 
Objectglase  in  einem  Tropfen  Alkohol  zu  lösen  und  darauf  die  Lösung 
verdunsten  zu  lassen.  Die  sich  hierbei  bildenden  Krystalle  zeigen  bei 
der  Betrachtung  mit  polarisirtem  Lichte  schöne  Farben,  sobald  sie  von 
natürlichem  Camplicr  herrühren,  nicht  aber,  wenn  derselbe  sog.  ktlnst* 
lieber  (salzsaures  Terpentinöl  €io  Hie,  HCl)  war. 

2.     Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezflgliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.   Neubauer. 

Ueber  die  Anwendung  des  Kreosots  zur  Anfertigung  mikro- 
skopischer Präparate.  S  t  i  e  d  a  **)  empfiehlt  zur  Conservirung  mikro- 
skopischer Präparate  statt  des Terpenthins  oder  Nelkenöls  mit  Ku  tschin 
das  Kreosot,  welches  ohne  vorherige  Entwässerung  der  Präparate  durch 
Alkohol  sehr  rasch  aufhellend  wirkt.  Die  überschüssige  Flüssigkeit 
wird  zuerst  entfernt,  darauf  ein  Tropfen  Kreosot  zugesetzt,  dieses,  so- 
bald das  Präparat  durchsichtig  geworden  ist,  abgewischt,  worauf  der 
Einschluss  in  Canadabalsara  oder  Dammar  folgt.  —  Einen  brauchbaren 
Kitt  kann  man  sich  darstellen  durch  Verreiben  von  Dr,  Zinkoxyd 
(Zinnober  Dr^)  und  Dr,  Terpenthin  mit  einer  Unze  einer  concentrirten 
Lösung  von  Dammarharz  in  Terpenthin. 

Ueber  das  Tyrosin  und  einige  seiner  Eeaotionen.  W.  Kühne'*^) 
hat  durch  eine  höchst  interessante  Arbeit  den  Beweis  geliefert,  dass 
das  Pankreassecret  im  Stande  ist,  bei  40°  C.  grosse  Mengen  von  ge- 
kochtem Fibrin   und  Eiweiss,   ohne  jegliche  Spur  von  Fäulnisserscha- 


*)  Deutsche  Industrieztg    1866.  No.  43,  p.  428. 
*♦)  Centralblatt  f  med.  Wissenschaft.  1867,  p.  270. 
♦♦*)  Archiv  f.  patholog   Anat.  Bd.  39,  p.  130. 
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nungen  aufzulösen  und  zu  verdauen.  Aus  dem  Fibrin  erhielt  Kühne 
durch  eine  4V2Stüudige  Verdauung  mit  Pankreassubstanz  etwa  61  Proc 
Pepton,  3.86  Proc.  Tyrosiu  und  9,1  Proc.  Leucin.  Ungefähr  26  Proc. 
der  bei  der  Pankreasverdauung  entstehenden  Körper  bleiben  vorläufig 
unbekannt.  Unter  ihnen  befindet  sich  eine  merkwürdige  Substanz, 
welche  dem  Anilin  ähnliche  Reactionen  gibt.  Das  bei  der  Einwirkung 
der  Pankreassubstanz  auf  Fibrin  entstehende  Tyrosin  kann  mit  Fieichtig- 
keit  chemisch  rein  gewonnen  werden,  so  dass  Kühne  die  folgende 
Methode  zur  Darstellung  des  Tyrosins  allen  anderen  vorzieht.  Das 
Verfahren  ist  folgendes:  Das  Pankreas  eines  gut  genährten  und  5 
bis  6  Stunden  vor  dem  Schlachten  noch  reichlich  gefütterten  Thieres 
wird  frisch  gewogen,  gut  zerhackt,  mit  etwas  Sand  und  Wasser  zu 
einem  feinen  Schlamm  zerrieben,  zu  der  10 fachen  Menge  rohen  Blut- 
fibrins gegeben  und  das  Ganze  mit  12  —  15  Theilen  Wasser  versetzt, 
welches  zweckmässig  vorher  schon  auf  45°  C.  mit  dem  Fibrin  erwärmt 
worden.  Man  erhält  die  Masse  4  —  6  Stunden  unter  häufigem  Um- 
rühren bei  dieser  Temperatur,  setzt  dann  wenig  Essigsäure  zu  und 
erhitzt  ohne  Rücksicht  auf  etwa  ungelöst  gebliebenes  Fibrin  zum  Sieden. 
Hierauf  wird  durch  Leinen  cr^irt,  die  Flüssigkeit  auf  freiem  Feuer 
bis  zur  dünnen  Syrupconsistenz  abgedampft  und  noch  heiss  in  einem 
Kolben  so  lange,  mit  starkem  Weingeist  versetzt,  geschüttelt,  bis  ein 
deutlich  flockiger  Bodensatz  entsteht.  Von  diesem  wird  nach  dem  Er- 
kalten abfiltrirt,  und  das  Filtrat  durch  Destillation  soweit  concentrirt, 
bis  es  in  der  Wärme  einen  dicken  Brei  bildet.  Nachdem  die  Masse 
zur  vollkommenen  krystalliuischen  Ausscheidung  einen  Tag  in  der  Kälte 
gestanden ,  wird  sie  auf  einem  Filter  von  der  Mutterlauge  i^öglichst 
botreit,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  viel  Wasser 
von  etwa  50°  vertheilt,  wodurch  alles  Leucin  gelöst  wird,  während 
das  Tyrosin  beinahe  weiss  zurückbleibt.  Zur  Reinigung  ist  nicht  das 
ümkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  oder  Animon  zu  empfehlen, 
denn  das  so  gewonnene  Tyrosin  ist  mit  einer,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  auftretenden  organischen  Substanz  verunreinigt,  welche  in  der 
ammoniakalischen  Lösung  das  Filtriren  erschwert  und  beim  Abdampfen 
selbst  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  eine  feuerrothe  Farbe  annimmt. 
Man  krystallisirt  das  Tyrosin  deshalb  zuerst  aus  heissem  Wasser  um, 
und  endlich  zur  Erzielung  grösserer  Krystalle  mit  den  genannten  Lö- 
smi^rsnütteln.  Das  so  gewonnene  Tyrosin  zeigt  die  Piria'sche  und 
die    von   L.   Meyer*)  modificirte  Hoff mann'sche  Reactionen.     Für 


♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  199. 


284  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

die  erste  ist  zu   bemorken ,    dass  beim  Erhitz'*!!  mit  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade    im    Ulirgläschen    sehr    scliiicll    Bildung    von   Tyrosiu- 
schwefehäure   unter  Rothfärbung   eintritt,    und  dass  die  schön   vioKtte 
Färbung    in    der  Lösung    des    tyrosinschwefelsauren  Baryts    mit   Eisen- 
chlorid durch  einen  Ueberschuss    des    letzteren  wieder  schwindet.      Die 
Hoffman  n'sche  Probe  ist  bekanntlich  noch  empfindlicher   und  daher 
mehr  in  Gebrauch;  da- sie  aber  in  gleicher  Weise  angestellt   wird,   wie 
die  Mi  Hon' sehe  allgemeine  Eiweissreaction ,    gleichviel  ob  in  der  ur- 
sprünglichen Form    oder    nach    L.  Meyer    mit    reinem    salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  unter  Zusatz  von  salpetriger  Säure,  so  macht   Kühne 
auf  folgenden  leichtbemerkbaren  Unterschied  aufmerksam:  Eiweissstoflfe 
und   alle   Peptone    ohne    Ausnahme    geben    mit    salpetersaurem    Qaeck- 
silberoxyd  allein  gekocht  nur  eine  weisse  Fällung,  auf  Zusatz   von   sehr 
verdünnter  salpetriger  Säure  wird  die  Flüssigkeit  dann  schmutzig   roth 
and  die  Flocken,  welche  immer  grobkörnig  sind,  nehmen  dieselbe  Farbe 
an.     Ist  Tyrosin  zugleich  in  Losung,  so  entsteht  eine  prachtvoll  rot  he 
Lösung  über    dem   Niederschlage    und,  wenn  viel  Tyrosin  zugegen,    ist 
dem  letzteren  zugleich    ein    feinpulveriger    tiefrother  Niederschlag 
beigemengt.     Ein  solcher  unterschied  wr'-d  sehr  deutlich  beobachtet  an 
allen  Verdauungsflüssigkeiten,  je  nachdem  man  mit  Alkohol  gewaschenes 
Pepton  verwendet,  oder  die  peptonhaltige  unreine  Mutterlauge,    welche 
noch    viele   in    Alkohol    lösliche    Stoffe    enthält.     Ob   die  letztere  dann 
aber  wirklich  Tyrosin  enthäjt,  kann  natürlich  nur  die  Darstellung    des 
remen  Körpers  in  Krystallen  mit  allen  vom   Tyrosin  bekannten  Eigen- 
schaften   lehren.      Kühne  hebt    ferner  hervor,    dass  das  reine  Tyrosin 
beim  Ve]:brennen    auf  Platinblech  den  Geruch  nach  Phenylalkohol   und 
Nitrobenzol,  nicht,    wie  häutig  angegeben  wird,  den  nach  verbrannten 
Haaren  entwickelt.     Der  Geruch  nach  verbrannten  Piaaren  ist  so  pene- 
trant, dass  er  nie  unbemerkt  bleiben  kann.    Reines  Tyrosin  entwickelt  ihn 
nie;  und  der  Geruch,  den  man  wirklich  wahrnimmt,  stimmt  sehr  gut  zu 
der  bekannten  Thatsache,  dass  Tyrosin,  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, Phenylalkohol  gibt.     Das  Auftreten  von  Nitrobenzol  wird  eben- 
falls erklärlich,  seit  Barth  gezeigt,  dass  Tyrosin  mit  Kali  geschmolzen 
Paraoxybenzoßsäure    liefert.     Eine    vortreffliche   und   sehr    empfindliche 
Reaction  für  das  Tyrosin  bildet  ferner  die  Behandlung  mit  sehr  wenig 
warmer  coucentrirter  Salzsäure  und  einer  Spur  chlorsauren  Kalis,  wobei 
eine  dunkelorangerothe  Lösung  entsteht. 
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üeber   die   optischen   Eigenschaften   des   Blutfarbstoffs.     Nach 

den  Unt(T:^iuhnng(Mi  \on  Nawrocki*)  ist  das  Schwefeliimmonium 
nioht  gloicli  der  S  t  o  kes 'sehen  Kisrnvitriol-  oder  Zinnchlorürmischung 
als  (infachcs  lUMliictior.smiltel  d^s  IliiniOglohins  zu  betrachten.  In  ge- 
ringer Menge  ziigesotzt  uirkt  dasselbe  nur  langsam,  in  etwas  grösserer 
rediicirt  e<:  fast  augenblicklich  das  Iliinioglobin.  Hat  man  aber  etwa 
\:\  Vol.  Schwefelammonium  der  vcrdüimten  Hämoglobinlösung  zugesetzt, 
so  tritt  in  Roth  an  der  Linie  C.  ein  dunkler  Streifen  auf,  es  lassen 
sich  durch  Schul teln  mit  Luft  die  beiden  Streifen  des  Oxyhämoglobins 
niciit  mehr  hervorrufen,  der  sonst  breite,  durch  verwaschene  Ränder 
sich  auszeichnende  Reductionsst reifen  wird  schmal  und  scharf  begrenzt 
und  bald  tritt  auch  ein  zweiter  breiterer  aber  matter  Streifen  auf. 
Der  erste  dunkle  Streifen  nimmt  etwa  den  Zwischenraum  der  beiden 
Streifen  des  Oxyhämoglobins  oder  noch  genauer  des  Kohlenoxydhämo- 
globins  ein.  Der  zweite  breitere  und  mattere  deckt  die  Linie  E,  die- 
selbe nach  b  überragend.  Lässt  man  darauf  die  mit  Schwefelammonium 
versetzte  Hämoglobinlösung  in  einem  Reagen^gläschen  stehen,  so  ver- 
schwinden selbst  die  letztgenannten  Streifen  innerhalb  24 — 48  Stunden 
vollständig.  Das  Schwefelammonium  wirkt  also  zuerst  rcducirend,  später 
zersetzend  auf  das  Hämoglobin  ein.  Der  frühere  oder  spätere  Eintritt 
der  Zersetzung,  der  sich  durch  die  efcengenannten  zwei  Absorptions- 
streifen kundgibt,  hängt  von  der  Menge  des  zugesetzten  Schwefel- 
ammoniums und  vom  Luftzutritt  ab ;  Schütteln  mit  Luft  beschleunigt 
den  Process.  —  Auf  Blut,  welches  nahezu  mit  Kohlenoxyd  gesättigt 
ist,  wirkt  auch  nach  Nawrocki's  Untersuchungen,  wie  früher  schon 
Hopp e-Sey  1er**)  gefunden,  das  Schwefelammonium  innerhalb  der 
ersten  24 — 48  Stunden  nicht  merklich  ein ;  hat  man  nicht  allzu  grossen 
Ueberschuss  von  gelbem  Schwefelammonium  genommen,  so  ist  sogar 
die  eigenthümliche  Farbe  des  Kohlenoxydhämoglobins  nicht  zu  ver- 
kenncMi.  Hoppe-Seyler ***)  gründet  hierauf  bekanntlich  eine  Me- 
thode zum  Nachweis  des  Kohlenoxyds  im  Blute,  da  jedoch  im  normalen 
Blute  durch  Schwefelammonium  die  oben  beschriebenen  zwei  Absorptions- 
streifen in  relativ  kurzer  Zeit  auftreten,  so  könnte  dieses  vielleicht  zu 
Täuschungen  führen ,  um  so  mehr ,  als  der  Untersuchende  durch  die 
gangbaren  Angaben,  dass  das  Schwefelammonium  langsamer  als  Eisen- 


*)  Ccntralbl.  f.  medic.  Wissenschaften  18G7,  No.  12,  p.  177. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  439. 
**♦)  a.  a.  0. 
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oder  Zinnoxydullösangen  die  Rednction  zn  Stande  bringe,  sich  wohl 
verleiten  lassen  möchte,  nach  dem  Zusätze  des  Schwefelammoninros  die 
Blatmischang  einige  Zeit  bei  Seite  zu  stellen,  ehe  er  dieselbe  spectro- 
skopisch  antersucht.  N  a  w  r  o  c  k  i  empfiehlt  daher  namentlich  in 
forensischen  Fällen  Zinnoxydullösung  als  Reagens  anzuwenden.  (Eine 
mit  genügender  Weinsteinsäure  versetzte  und  nachher  mit  Ammon 
neutralisirte  klare  Lösung  von  käuflichem  Zinnsalz.)  Diese  Lösung 
kann  nach  Nawrocki  dem  zu  untersuchenden  Blute  in  beliebigem 
üeberschnss  zugesetzt  werden,  wegen  ihrer  Farblosigkeit  stört  sie  selbst 
bei  starker  Verdünnung  des  Blutes  die  spectroskopischc  Untersuchung 
nicht  im  Mindesten,  ja  man  kann  das  damit  versetzte  Blut  wochenlang 
in  offenen  Reagensgläsem  stehen  lassen,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt.  — 
Wenn  man  nach  Stokes'  Angabe  verdünntes  Blut  mit  etwas  Essig- 
säure versetzt,  nachher  ein  gleiches  Volum  Aether  zusetzt  und  vor- 
sichtig mischt,  so  nimmt  der  Aether  fast  die  ganze  Menge  des  Häma- 
tins  auf.  Diese  ätherische  Lösung  zeigt  viel  prägnanter,  als  die 
einfach  mit  Essigsäure  versetzte  Blutlösung,  drei  Absorptionsstreifen. 
Der  erste  deckt  die  Linie  C  im  Rothen,  der  zweite  im  Grttnen  vor 
£  fällt  nahezu  mit  dem  zweiten  des  Oxyhämoglobins  zusammen,  der 
dritte  zwischen  b  und  F  ist  in  der  Regel  weniger  deutlich. 

Zum  Studium  der  Eigenschaften  des  Uämatins  in  alkalischer  Lö- 
sung wandte  Nawrocki  theils  in  Ammon  gelöste  üäminkrystalle  an, 
theils  von  Wittich'sches  Hämatin,  welches  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammon  in  Wasser  gelöst  wurde.  —  Behandelt  man  solche  Lösungen 
mit  Eisenoxydul-  oder  Ziunchlorürlösung .  so  treten  statt  des  zwischen 
G  und  D  gelegenen,  das  Hämatin  in  alkalischer  Lösung  charakterisiren- 
den  Streifens,  die  beiden  bei  Kühne*)  abgebildeten  Streifen  y  und  rf  auf, 
wovon  der  zweite  (S)  meist  nur  schwach  ausgeprägt  ist.  Beim  SchQttebi 
mit  Luft  verschwinden  sie  nicht,  ja  man  kann  diese  Lösungen  des  sog. 
reducirten  Hämatins  mit  Eisessig  versetzen  und  mit  Aether  schütteln. 
Die  ätherische  Lösung,  welche  schon  dem  Auge  viel  röther  erscheint 
als  eine  in  gleicher  Weise  dargestellte  Lösung  des  v.  W  i  1 1  i  c  h '  sehen 
Hämatins,  zeigt  innerhalb  der  ersten  24  Stunden  die  beiden  genannten 
Streifen  noch  eben  so  deutlich.  Nach  längerem  Stehen  scheint  sie  in 
das  normale  saure  Hämatin  überzugehen,  denn  an  Stelle  dieser  zwei 
treten  die  drei  ebengenannten  Streifen  auf.  —  Setzt  man  jedoch  Schwefel- 
ammonium   zu    einer   alkalischen    Hämatiulüsung ,    so    erscheinen    statt 


*)  Dessen  Lehrb.  der  physiol.  Chemie  1866,  p.  211. 
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derselben  die  beiden  oben  bereits  beim  Hämoglobin  beschriebenen  Streifen. 
Am  schönsten  treten  diese  Streifen  auf,  wenn  man  das  v.  Wittich'- 
sche  Humatin  in  alkoholischer  Lösung  anwendet.  Sie  stimmen  mit 
denen  tiberein,  die  Stokes*)  als  die  des  reducirten  rothen  Hilmatins 
abgebildet  hat,  auch  wusste  derselbe  bereits,  dass  Schwefclammonium 
sie  leicht  hervorruft  und  räth  daher  zu  Hämatin  in  alkalischer  Lösung 
Schwefelammonium  zu  setzen ,  ehe  man  dasselbe  spectroskopisch  unter- 
sucht. Fügt  man  nun  zu  einer  solchen  Lösung  Eisessig  und  schüttelt 
mit  Aether,  so  färbt  sich,  bei  genügend  langer  Einwirkung  des  Schwefel- 
ammoniums, der  Aether  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  röth- 
lich;  Absorptionsstreifen  zeigt  diese  ätherische  Lösung  nicht  mehr. 
N  a  w  r  0  c  k  i  empfiehlt  hiernach  das  Schwefelammonium  als  ein  sehr 
empfindliches  Reagens  auf  Hämatin;  in  hohem  Grade  verdünnte  Lö- 
sungen V.  Wittich' sehen  Hämatins  oder  gefaulten  Blutes  zeigen 
nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  die  beiden  Absorptionsstreifen 
deutlich. 

Methode  der  Blutprüfnng.  Nawrocki**)  bringt  nach 
seinen  Beobachtungen  folgende  Methode  der  Blutprüfung  in  Vorschlag: 
Flüssigkeiten  können  zunächst  unmittelbar  spectroskopisch  untersucht 
werden,  ob  sie  die  beiden,  das  Oxyhämoglobin  charakterisirenden  Strei- 
fen zeigen,  was  in  den  seltensten  Fällen  der  Fall  sein  wird.  Trockne 
Massen  werden  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammon  ausgelaugt  und 
die  Lösung  ebenfalls  zunächst  auf  die  Hämoglobinstreifen  geprüft. 
Sollte  sich  die  feste  Masse  nicht  leicht  lösen,  so  ist  es  zweckmässig, 
dieselbe  mit  reinem  Ammon  zu  übergiessen  und  in  einem  zugestopften 
Gläschen  längere  Zeit  stehen  zu  lassen.  —  Die  ursprüngliche  Flüssig- 
keit oder  die  ammoniakalische  Lösung  der  trocknen  Masse  wird  hier- 
auf mit  Eisessig  versetzt  und  mit  wenigstens  dem  gleichen  Yolum 
Aether  geschüttelt ;  sollte  sich  der  Aether  nicht  gut  wieder  abscheiden, 
so  setzt  man  tropfenweise  Eisessig  zu,  bis  der  etwa  entstandene  Nie- 
derschlag sich  zu  setzen  beginnt,  oder  auch  aufgelöst  wird,  wonach 
gewöhnlich  der  mehr  oder  weniger  gefärbte  Aether  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  sich  ansammelt.  Auf  diese  Weise  ist  ed  Nawrocki 
gelungen,  aus  Harn  und  Milch,  die  derselbe  mit  wenig  Blut  zusammen 
faulen  Hess,  aus,  seit  einem  halben  Jahre  aufbewahrtem  verfaultem 
Blut  etc.  das  Hämatin  auszuziehen  und  naclizuweisen.     Sollte  die  äthe- 


*)  Philos.  Magazine  Bd.  28,  p.  393,  Fig.  4. 
**)  CentralbL  f.  media  Wissenschaften  1867,  No.  18,  p.  195. 
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rische  Lösung  zu  verdünnt  sein,  so  concentrirt  man  dieselbe  so  weit 
als  möglich,  löst  das  etwa  ausgeschiedene  Uämatin  durch  Znsatz  einiger 
Tropfen  Eisessig  wieder  auf  und  untersucht  spectroskopisch,  ob  die  drei 
oben  erwähnten  Streifen,  zunächst  dor  bei  C  im  Rothen  und  dann  der 
erste  im  Grünen  vor  E,  nicht  zu  sehen  sind.  Darauf  neutralisirt  mau 
die  saure  ätherische  Lösung  mit  Ammon,  wobei  das  Hämatin  auageißlllt 
wird  und  die  farblose  Aetherschicht  mittelst  einer  Pipette  entfernt  wer- 
den kann.  Durch  weiteren  Zusatz  von  Ammon  und  Wasser  löst  man 
das  Hämatin  wieder  auf,  überzeugt  sich  mit  dem  Spectralapparat ,  ob 
etwa  der  Streifen  des  alkalischen  Hämatins  zu  bemerken  ist,  der  jedoch 
nur  bei  grösserer  Concentration  der  Flüssigkeit  deutlich  erscheint,  fügt 
nachher  Schwefelammonium  hinzu,  mischt  dasselbe  gut  mit  der  FlOssig- 
keit  und  wird  nun  selbst  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen  von 
Hämatin  noch  deutlich  die  oben  beschriebenen  beiden  (wenigstens  ganz 
scharf  den  ersten)  Schwefelammonium-Hämatinstreifen  erblicken. 

Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  Oxyhämoglobin. 
Bringt  man  nach  P  r  e  y  e  r  *)  ein  Stückchen  Schwefelleber  in  eine  kalte 
wässerige  Oxyhämoglobinlösung ,  welche  die  beiden  SauerstoffstreifeD 
deutlich  getrennt  erscheinen  lässt,  so  treten  dieselben  Erscbeinangen 
ein,  wie  sie  N  a  w  r  o  c  k  i  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
beobachtete  (s.  oben).  Das  Schwefelkalium  löst  sich  ohne  Trabnng 
auf,  und  an  die  Stelle  der  beiden  Sauerstoffstreifen  tritt  zunächst  das 
breite  Band  des  sauerstofffreien  Hämoglobins,  unmittelbar  danach  aber, 
besonders  schnell  bei  gelindem  Erwärmen,  erscheinen  die  beiden  andern 
Streifen,  von  denen  der  eine  tief  schwarz  und  ausserordentlich  scharf 
begrenzt  ist.  Er  erstreckt  sich  von  D  ^«o»  E  b*s  D  ^^J20  ^  E  der 
anderen  schwächeren  von  D  ^^20  bis  E  ^/s  b.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
beim  Kochen  klar,  aber  es  wird  das  Spectrum  in  seiner  ganzen  Aus- 
dehnung schattig  und  von  den  zwei  Streifen  sieht  man  nichts.  Merk- 
würdiger Weise  kommen  aber  beide  in  ihrer  vollen  Intensität  augen- 
blicklich wieder  zum  Vorschein,  wenn  man  die  Lösung  schnell  abkühlt. 
Der  Versuch  lässt  sich  mit  derselben  Flüssigkeit  mehrmals  wieder- 
holen. —  Schwefelkalium  verändert  eine  wässerige  Lösung  von  Kohlen- 
oxydhämoglobin  auch  nach  tagelanger  Einwirkung  nicht,  die  beiden 
bekannten  Absorptionsstreifen  bleiben  unverändert.  Ist  jedoch  ein 
grosser  Ueberschuss  von  Schwefelkalium  neben  dem  Kohlenoxydbämo- 
globin  in  Lösung    und  wird    letztere   zum  Kochen    erhitzt,    dann  ver- 


*)  Centralbl.  f&r  medic.  Wissenschaften  1867,  No.  18,  p.  274. 
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schwinden  die  Kohlenoxydhämoglobinstreifen,  und  beim  Abkühlen  treten 
die  obon  beschriebenen  beiden  Streifen  auf,  beim  Kochen  verschwinden 
sie,  beim  Abkühlen  erscheinen  sie  wieder  u.  s.  f. 

Einwirkung  von  Cyankaliu4m  und  Blausäure  auf 
Hämoglobin.  Concentrirte  und  verdünnte  Lösungen  von  Cyankalium 
verändern  nach  Untersuchungen  von  W.  Frey  er*)  das  optische  Ver- 
halten einer  wässerigen  Oxyhämoglobinlösung  in  der  Kälte  nicht.  Er- 
wärmt man  aber  einige  Augenblicke  auf  die  Körpertemperatur,  so  ver- 
schwinden die  Oxyhämoglobinstreifen  im  Spectrum  und  ein  breitos 
Absorptionsband,  dem  des  sauerstoiffreien  Hämoglobins  sehr  ähnlich, 
aber  etwas  dem  Violett  genähert,  erscheint.  Die  so  erhaltene  Lösung 
untersclieidet  sich  aber  mehrfach  von  einer  sauerstoiffreien  Hämoglobin- 
lösung: ihre  Farbe  hat  einen  gelblichen  Schimmer,  sie  coagulirt  nicht 
beim  Erhitzen,  hält  sich  wochenlang  unverändert  und  durch  anhaltende 
Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  lassen  sich  die  Oxyhämo- 
globinstreifen nicht  wieder  hervorrufen.  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  verschwindet  das  breite  Band  und  ein  neues  Spectrum 
mit  zwei  Streifen,  die  denen  des  Kohlenoxyhämoglobins  gleichen,  nur 
dass  sie  dem  Violett  näher  gelegen  sind,  erscheint.  Durch  Sauerstoff 
werden  sie  ausgelöscht  und  man  erhält  wieder  das  breite  Band  des 
reducirten  Hämoglobins,  durch  Schwefelammonium  wieder  die  den  Koh- 
lenoxydhämoglobinbändem  gleichenden  Streifen  u.  s.  f.  —  Jetzt  gerinnt 
die  Lösung  beim  Erwärmen.  —  Setzt  man  einer  reinen  wässerigen 
Lösung  von  Kohlenoxydhämoglobin  Cyankalium  zu,  so  muss  man  weit 
über  40*^  C.  erwärmen,  bis  die  Kohlenoxydhämoglobinstreifen  verschwin- 
den und  dasselbe  breite  Band  wie  beim  reducirten  Hämoglobin  auftritt. 
Scliwefelammonium  bewirkt  dieselben  Veränderungen,  die  oben  angegeben 
wurden.  Durch  Sauerstoff  verschwinden  die  zwei  neuen  Streifen  und 
es  tritt  wieder  das  breite  Band  des  sauerstofffreien  Hämoglobins  oder 
das  Spectrum  des  Kohlenoxydhämoglobins  auf.  Bringt  man  wenig  Blau- 
säure zu  einer  Lösung  von  Kohlenoxydhämoglobin,  so  bleiben  die  das 
letztere  charakterisirenden  Streifen  unverändert.  Wird  aber  Schwefel- 
ammonium dazu  gebracht  und  gelinde  erwärmt,  so  trübt  sich  die  Lö- 
sung und  gibt  das  neue  Spectrum.  Mit  Luft  geschüttelt  zeigt  die 
filtrirte  Lösung  wieder  das  breite  Reductionsband  oder  die  Kohlen- 
oxydhämoglobinstreifen, oder  endlich  auffallenderweise  die  Oxyhämo- 
globinstreifen.    Schwefelammonium  zu  Blausäure  enthaltender  wässeriger 


*)  Centralbl.  f.  medic.  WiBsenschaften  1867,  p.  259. 
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Oxyhämoglobinlösung  gebracht,  löscht  dessen  Streifen  aus,  es  tritt  das 
Reductionsband  an  die  Stelle.  Man  braucht  aber  nur  gelinde  zu  er- 
wärmen, dann  tritt  das  neue  Spectrum,  das  Reductionsspectrum  zweiter 
Ordnung,  wie  man  es  nennen  könnte,  auf.  Die  Lösung  trübt  sich  jetzt. 
Wenn  man  aber  anhaltend  Sauerstoff  zuführt  und  filtrirt,  sieht  man 
wieder  das  Band  des  sauerstofffreien  Hämoglobins  und  bei  weiterer 
Sauerstoffzufuhr  das  Spectrum  des  Oxyhämoglobins,  dieses  aber  nur 
auf  ganz  kurze  Zeit  wiedererscheinen.  Blausäure,  oder  besser  Cyan- 
kalium,  weil  die  Trübung  fortfällt,  zu  einer  sehr  wenig  Schwefelammo- 
nium enthaltenden  Lösung  sauerstofffroien  Hämoglobins  gebracht,  ruft 
zuerst  durch  den  mitgerissenen  Sauerstoff  der  Luft  die  Streifen  des 
Oxyhämoglobins  hervor,  dann  erscheint  das  Reductionsspectrum  1.  Ord- 
nung, hierauf  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  ohne  Schütteln  das  2.  Ord- 
nung und  wenn  man  jetzt  mit  Luft  schüttelt,  erhält  man  wieder  das 
Band  des  Sauerstoff  freien  Hämoglobins  und  bei  weiterer  Sauerstoffzufohr 
die  Oxyhämoglobinstreifen.  Die  violette  Lösung  wird  hellroth  mit  gelb- 
lichem Schimmer. 

Das  Cyankalium  und  die  Blausäure  verbinden  sich  also  chemisch 
mit  dem  Hämoglobin  (für  den  CyH  kam  Hoppe-Seyler*)  auf 
anderem  Wege  zu  demselben  Resultat),  und  die  VerbinduDgen ,  das 
Cyanwasserstoffhämoglobin  und  das  Cyankaliumhämoglobin ,  von  denen 
das  letztere  sehr  beständig  ist,  enthalten  Sauerstoff,  der  an  Schwefel- 
ammonium abgegeben  wird,  aber  anders  und  zwar  fester  gebunden  ist, 
als  der  im  Oxyhämoglobin.  Blausäure  und  Cyankalium,  beide  die 
heftigste  Dyspnoe  erzeugend,  wirken  wahrscheinlich  deshalb  so  unge- 
mein schnell  tödtlich ,  weil  sie ,  mit  dem  Hämoglobin  sich  verbindeod, 
dieses  nicht  nur  der  Fähigkeit  berauben,  sich  in  Oxyhämoglobin  zo 
verwandeln,  sondern  auch  den  vorhandenen  Hämoglobinsauerstoff  binden, 
während  z.  B.  Kohlenoxyd  wenigstens  diesen  disponibel  lässt.  Bei 
Blausäure-  und  Cyankaliumvergiftungen  ist  daher  nach  Preyer  ktlnst- 
liche  Respiration  und  Transfusion  indicirt. 

Das  Cyanwasserstoffhämoglobin  ist  beim  Erwärmen  seiner  wässe- 
rigen Lösung  coagulirbar,  das  Cyankaliumhämoglobin  nicht.  Das  Spec- 
trum des  sauerstoffhaltigen  Cyankaliumhämoglobins  ist  fast  gleich  dem 
des  reducirten  Hämoglobins,  das  des  reducirten  Cyankaliumhämoglobins 
zeigt   die   ein  Wenig    nach   dem  Violett   zu   verschobenen  Kohlenoxyd- 


*)  Vir  che  WS  Archiv  Bd.  38,  p.  435. 
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hämoglobinstreifen.    Ihre  Lage  ist  D    -     E  bis  D  -     E  und    D  ~-   E 

2  2  5 

bis  E  -—  b,  dagegen  die  des  Kohlenoxydhümoglobins :  D  -  J--    E   bis  D 
4  ^  20 

-^^EnndD-^^^EbisE|b. 

Cyankalium  ist  nach  Preyer  ein  treffliches  Mittel,  um  Kohlen- 
Oxydhämoglobin  vom  Oxyhämoglobin  zu  unterscheiden. 

üeber  die  Oallenfarbstoffprobe  mit  Salpetersäure.  Nach  den 
Untersuchungen  von  H.  Huppert*)  lässt  das  übliche  Verfahren,  Gal- 
lenfarbstoff im  Harn  nachzuweisen,  oft  in  Zweifel,  nicht  bloss  dann, 
wenn  nur  geringe  Mengen  Gallenpigment  vorhanden  sind,  sondern  auch 
wenn  man  Grund  zu  der  Annahme  hat,  dass  grosse  Mengen  Pigment 
zugegen  sind. 

Die  Reaction  kann  bei  Verschluss  der  Gallenwege  und  deutlich 
ikterischer  Färbung  der  Haut  und  des  Harns  zweifelhaft  ausfallen,  mag 
man  den  Harn  mit  der  Salpetersäure  schichten  oder  ihn  mit  derselben 
vermischen.  In  andern  Fällen  würde  man  geneigt  sein,  die  Gegenwart 
von  Gallenfarbstoff  anzunehmen,  auch  wenn  sonst  Nichts  für  das  Be- 
stehen eines  Ikterus  spricht,  und  das  ist  namentlich  der  Fall  bei  den 
wenig  gefärbten  Harnen  Anämischer  und  Chloro tischer.  Der  Grund, 
warum  die  Reaction  oft  ausbleibt,  wo  man  sie  mit  Bestimmtheit  glaubte 
erwarten  zu  dürfen,  liegt  in  verschiedenen  Umständen,  von  denen  der 
wichtigste  der  ist,  dass  der  ikterische  Harn  nicht  immer  das  gelbe 
Pigment  enthält,  welches  bei  der  Behandlung  mit  der  Säure  den  Far- 
benwechsel darbietet  (Bilirubin),  sondern  nur  grünes  (Biliprasin) ; 
Huppert  hat  diess  wiederholt  zu  beobachten  Gelegenheit  gehabt.  In 
einem  solchen  Falle  kam  in  dem  Harn  fast  während  der  ganzen  Dauer 
der  Krankheit  bloss  dieses  Pigment  vor ;  beim  Schichten  des  Harns  mit 
gelber  Salpetersäure  trübte  sich  derselbe  sehr  stark,  ohne  den  Farben- 
wechsel zu  zeigen,  und  der  die  Trübung  bedingende  Körper  sammelte 
sich  allmählich  als  dunkelgrüne  Masse  auf  der  Oberfläche  des  Harns  an, 
wo  er  von  dem  gleichzeitig  vorhandenen  Schaum  so  verdeckt  war,  dass 
er  bei  minder  aufmerksamer  Beobachtung  leicht  übersehen  werden 
konnte.     Schichtet  man  andererseits  gallenpigmentfreien  Harn  mit  Sal- 


^)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  351. 
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petersäare,  so  bilden  namentlich  die  erwähnten  blassen  Harne  an  der 
Grenze  beider  Flüssigkeiten  violette,  rothe  und  gelbe  Zonen,  die  sich 
von  denen  galienfarbstoffbaltiger  Harne  dnrrh  das  blosse  Ansehen  oicht 
unterscheiden  lassen.  Diese  Reaction  ist  nicht  der  Salpetersäure  eigen- 
tbOmlich,  sie  kommt  nicht  darch  Oxydation  zn  Stande,  sondern  ist 
Wirkung  der  Säure ;  denn  man  erhält  sie  gleichfalls  mit  anderen  Säuren, 
mit  Schwefel-  oder  Salzsäure;  die  Salzsäure  wirkt  in  der  Regel  etwas 
schwächer,  als  die  Salpetersäure,  —  die  Schwefelsäure  st^ker,  weil  skh 
diese  mit  dem  Harn  erhitzt.  Diese  Reaction  wird  durch  Zersetzung 
eines  Chromogens  (Indican?)  bewirkt,  das  demnach  in  den  genannten 
blassen  Harnen  in  grösserer  Menge  enthalten  sein  muss,  als  in  normalen. 
Es  ist  also  bei  Anstellung  der  gewöhnlichen  Galleufarbstoffreaction  auf 
das.  Auftreten  der  violetten,  rothen  und  gelben  Streifen  nur  ein  sehr 
geringer  Werth  zu  legen,  man  darf  nur  dann  die  Gegenwart  von  Gal- 
lenfarbstoff annehmen,  wenn  das  Grün  deutlich  hervortritt.*)  Aber 
gerade  dieses  erscheint  meist  nur  als  schmaler  Saum  von  wenig  Be- 
ständigkeit. 

Es  ist  Huppert  gelungen,  ein  Verfahren  ausfindig  zn  machen, 
durch  welches  man  schnell  und  völlig  sicher  selbst  Spuren  von  Gallen- 
pigment entdecken  kann.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft 
der  Gallenpigmente,  mit  Kalk  in  Wasser  völlig  unlösliche  Verbindiingen 
einzugehen.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Bilirubin ,  Bilifnscin  oder 
Biliprasin,  nach  Stadel  er  den  drei  wichtigsten  natürlichen  Gallen- 
farbstoffen, mit  Kaikhydrat,  so  fällt  langsam  ein  lockerer  Niederschlag 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  vollkommen  farblos.  Die  Giegen- 
wart  anderer  Salze  hindert  die  Bildung  des  Niederschlags  nicht.  Lässt 
man  diesen  Niederschlag  stehen,  so  werden  die  gelben  oder  bräunlichen 
Niederschläge  des  Bilirubins  und  Bilifuscins  in  nicht  sehr  langer  Zeit 
grün.  Huppert  verfährt  nun  so,  dass  er  den  Harn,  in  welchem  das 
Gallenpigment  gesucht  werden  soll,  mit  Kalkmilch  alkalisch  macht,  den 
meist  stark  gelben  Niederschlag  sogleich  auf  einem  Faltenfilter  sammelt, 
die  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ablaufen  lässt  und  nun  eine  Por- 
tion dieses  Niederschlags  in  einem  Reagensglas  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  gelinde  erhitzt,  jedoch  nicht  bis  zum  Sieden.  Erwär- 
men muss  man,  um  das  in  ikterischen  Harnen  selten  fehlende  gelbe 
Pigment  in  grünes  überzuführen.  Man  darf  aber  das  Erhitzen  auch 
nicht  zu  lange  fortsetzen,    weil   sonst   die  Farbstoffe  zerstört   werden. 


♦)  Vergl.  meine  Harnanalyse  5.  Aufl ,  p.  74.  Nb. 
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Sind  Pigmente  in  einigermaassen  erheblicher  Menge  vorhanden,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  bald  eine  schmutzig  grüne  Färbung  an  und  es 
sammelt  sich  auf  ihr  ein  dunkelgrüner  Schaum,  lieber  den  Eintritt 
dieser  Färbung  darf  man  das  Erwärmen  nicht  fortsetzen.  Ist  nur  sehr 
wenig  Farbstoff  zugegen',  so  macht  sich  die  grünliche  Färbung  nicht 
geltend,  und  man  kann  daher  leicht  diesen  Punkt  überschreiten  und 
den  Farbstoff  zerstören;  hat  man  aber  die  Probe  einigemale  mit  pig- 
mentreichem Harn  angestellt,  so  lernt  man  leicht,  wie  weit  man  bei 
pigmentarmem  das  Erhitzen  treiben  darf.  Auf  alle  Fälle  thut  man 
hier  aber  besser,  die  Wärme  lieber  zu  kurz  als  zu  lange  einwirken 
zu  lassen.  Setzt  man  nun  zu  der  Flüssigkeit  Alkohol,  so  nimmt  dieser 
sogleich  eine  prachtvoll  dunkelgrüne  Färbung  an,  das  stark  färbende 
grüne  Pigment  löst  sich  in  demselben.  Das  Färbungsvermögen  des 
grünen  Pigments  ist  so  gross,  dass  selbst  Spuren  desselben  erheblichen 
Mengen  Alkohol  noch  eine  deutlich  grüne  Färbung  ertheilen  Am 
besten  verfährt  man  beim  Zusatz  des  Alkohols  so,  dass  man  die  Flüs- 
sigkeiten nicht  schüttelt;  der  Alkohol  trübt  sich  sonst  und  man  muss 
oft  lange  warten,  bis  sich  die  suspendirte  Substanz  wieder  abgesetzt 
hat.  Hat  mau  zu  kurze  Zeit  erhitzt,  so  färbt  sich  der  Alkohol  ent- 
weder wenig,  oder  gar  nicht;  in  diesem  Fall  braucht  man  die  Flüssig- 
keiten nur  einige  Stunden  oder  einen  Tag  stehen  zu  lassen,  in  welcher 
Zeit  sich  die  Ueberführung  des  Farbstoffs  in  grünen  und  die  Lösung 
desselben  vollzieht. 

Nachträgliches  Erhitzen  der  schon  mit  Alkohol  versetzten  Flüssig- 
keit bewirkt  die  Färbung  nicht.  —  Statt  der  Schwefelsäure  kann  man 
sich  auch  der  Salzsäure  bedienen,  doch  hat  die  Schwefelsäure  den 
Vorzug,  dass  ihre  Salze  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Ist  der  Kalknieder- 
schlag trocken  geworden,  so  kann  sich  ein  grosser  Theil  des  Pigments, 
oder  auch  alles,  zersetzt  haben;  will  man  mit  solchem  die  Reaction 
anstellen,  so  thut  man  gut,  ihn  vorher  mit  möglichst  wenig  Wasser 
zu  verreiben. 

Ausser  dem  grünen  Pigment  hat  Huppert  auch  manchmal  ein 
blaues  wahrgenommen.  Auch  war  der  Kalkniederschlag  nicht  immer 
gelb,  sondern  in  seltenen  Fällen  auch  schön  rosenroth. 

Das  Filtrat  des  mit  Kalkmilch  gefällten  ikterischen  Harns  besitzt 
meist  nicht  die  helle  Farbe  ebenso  behandelten  normalen  Harns,  son- 
dern ist  oft  dunkler  gefärbt,  ohne  dass  es  mit  Salpetersäure  eine  Far- 
benveränderung zeigt.  Es  müssen  also  im  ikterischen  Harn  ausser  den 
Gallenpigmenten  noch  andere  Farbstoffe  vorkommen. 

Aus  normalem  Harn  and  nicht  ikterischen  pathologischen  Harnen 
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lässt  sich  nach  diesem  Verfahren  kein  Gallenfarbstoff  gewinnen ;  Ober 
das  Vorkommen  von  Gallenpigment  im  Harn  bei  sogenanntem  hämato- 
genen  Ikterus  fehlen  üuppert  zur  Zeit  noch  die  zu  einem  allgemdnea 
Resultat  nöthigen  Erfahrungen. 

Der  Verf.  erwähnt  noch,  dass  die  hier  beschriebene  Methode, 
welche  auf  der  Fällbarkeit  der  Gallenpigmente  durch  Kalk  beruht, 
nicht  durchaus  neu  ist,  sondern  dass  sich  schon  Berzelius,  Scherer 
u.  A.  eines  ähnlichen  Verfahrens  zur  Abscheidung  des  Gallenfarbstoffs 
bedient  haben.  Neu  ist  die  UeberfUhrung  des  gefällten  Pigments  in 
grünes  (Bilifuscin  und  Biliprasin)  und  das  Aufnehmen  desselben  in 
Alkohol. 

Eine  Fehlerquelle  bei  der  Pettenkofer*schen  Eeaction  auf 
Oallensäuren.  II.  llupp  er  t  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  An- 
stellung der  Pettenkofe r'schen  Reaction  in  der  N e u ko m m'schen  Mo- 
dification,  so  zuverlässig  sie  auch  sonst  ist,  die  Färbung  bei  Gegenwart 
von  Gallensäure  ausbleiben  kann,  wenn  oxydirende  Substanzen  zugegen 
sind.  Am  Nachtlieiligsten  sind  in  dieser  Hinsicht  salpetersaure  und 
chlorsaure  Salze,  weniger  jodsaure  Salze  und  Jod.  Setzt  man  zu  dem 
Gemisch  von  wenig  gallensaurem  Salz,  Zucker  und  Schwefelsäure  eine 
Spur  salpctersaures  Salz,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bloss  gelb,  ohne 
die  geringste  blaurothe  Färbung  zu  zeigen.  Die  Reaction  tritt  indess 
noch  ein,  wenn  auch  nicht  so  intensiv,  wenn  viel  Gallensäuren  vorhan- 
den sind.  Dieser  Umstand  ist  von  Bedeutung,  wenn  man  aus  der 
Flüssigkeit,  welche*  man  untersucht,  die  Fettsäuren  mit  salpetersaurem 
Baryt  ausfällt;  verfährt  man  zur  Aufsuchung  der  Gallensäure  nach 
der  von  Huppert**)  beschriebenen  Methode,  so  muss  man  die  Fett- 
säuren entfernen,  ehe  man  mit  Blciessig  fällt  und  den  Bleiniederschlag 
gut  auswaschen,  oder  will  man  die  Entfettung  erst  nach  dem  Ausfallen 
der  Gallensäure  vornehmen,  so  darf  man  sich  wenigstens  dazu  nicht  des 
salpetersauren  Baryts  bedienen,  sondern  muss  dazu  ein  andres  Baryt- 
salz mit  nicht  oxydirender  Säure  wählen. 

AUoxan  im  Harn  des  Mensclien.  G.  Lang  ***)  beobachtete  in 
dem  von  Eiweiss,  Cylindern,  Blut,  Eiter,  Gallenstoffen  und  Zucker 
freien  Harn  eines  Herzkranken,  welcher  schnell  in  die  alkalische  Gäh- 


♦)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  354. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  237. 
♦♦*)  Centralbl.  f.  medic.  Wissenschaften  1867,  p.  83. 
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rung  überging,  die  Bildung  eines  reichlichen  purpurrothen  Sediments. 
Nach  einigen  Stiuideii  schon  war  der  Urin  schwach  alkalisch,  ein  Sedi- 
ment aus  Harnsäure  und  harusaurem  Ammon  hatte  sich  abgesetzt  und 
die  Farbe  des  Harns  war  in's  Purpurrothe  übergegangen.  Alkalien  ver- 
stärkten diese  Färbung  sehr.  Mit  Kalkmilch,  Barytwasser,  Bleiessig  Hess 
sich  der  färbende  Stoff  ausfällen,  aus  den  Niederschlägen  löste  ihn 
Essigsäure  farblos  und  aus  dieser  Lösung  wurde  er  durch  Alkalien  wie- 
der roth  gefällt.  Verf.  versetzte  daher  den  Harn  mit  Kalkmilch,  löste 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure,  entfernte 
den  Kalk  durch  Oxalsäure  und  versetzte  das  farblose  Filtrat  mit  Kali- 
lauge. Es  entstand  die  rothe  Färbung  und  nach  einiger  Zeit  ein  vo- 
luminöser purpurvioletter  Niederschlag.  In  Wasser  vertheilt,  verlor 
derselbe  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  seine  rothe  Farbe 
und  es  entstand  ein  krystallinischer  farbloser  Niederschlag.  Ein  an- 
derer Theil  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  eine  gelbe  Lö- 
sung entstand,  gab  beim  Abkühlen  gelbe  glänzende  Krystalle  (Mu- 
rexan).  Ein  dritter  Theil  gab,  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit 
Salpetersäure  versetzt,  ähnliche  Krystalle.  —  Verf.  schliesst  ans  diesen 
Versuchen,  dass  der  purpurviolette  Niederschlag  aus  dem  sog.  purpur- 
sauren Kali,  die  im  ammoniakalichen  Harn  entstandene  rothe  Färbung 
aus  purpursaurem  Ammon  (Murexid)  bestand.  In  der  That  gab  ein 
Theil  des  Harns,  auf  ein  Drittel  eingedampft,  mit  Ammon  die  pracht- 
vollst o  Murexidfärbung.  Verf.  vermuthet  in  diesem  Harn  die  Gegen- 
wart des  Alloxans,  dessen  Vorkommen  bekanntlich  bereits  einmal  von 
Liebig  *)  in  den  Faeces  beobachtet  wurde.  Leider  hat  Verf.  die 
äusserst  empfindliche  Reaction  auf  AUoxan  mit  Blausäure  und  Ammon, 
Bildung  von  Oxaluramid,  nicht  angestellt. 

üeber  die  saure  Reaction  des  Harns.  H.  Hupperf*^)  versucht 
die  immer  noch  offene  Frage,  ob  in  einem  sauer  reagirenden  Harn 
neben  den  sauren  Salzen  auch  freie  Säure  vorhanden  sein  kann,  zu 
beantworten.  Gegen  eine  solche  Annahme  könnte  man  geltend  machen, 
dass  Harn  mit  freier  Säure  die  Harnsäure  nicht  gelöst  enthalten  könne ; 
allein  dieser  Einwand  ist  unzulänglich,  denn  es  ist  bekannt,  dass  selbst 
mit  überschüssiger  Säure  versetzter  Harn  die  Harnsäure  nicht  sofort 
und  niemals  vollständig  abscheidet.     Es  wäre  daher  möglich,  dass  ue- 


*)  Diese  Zeitschr,  Bd.  1,  p.  255. 
♦*)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  354. 
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ben  geringen  Mengen  freier  Säure,  am  die  es  sich  hier  nar  handeln 
kann,  gelöste  Harnsäure  vorhanden  sein  könnte.  Es  lässt  sich  jedoch 
leicht  zeigen,  dass  diess  in  der  Regel  nicht  der  Fall  ist,  dass  viel- 
mehr der  saure  Harn  meist  keine  freie  Sänre,  sondern  nar  saure 
Salze  enthält.  Ein  äusserst  feines  Reagens  auf  freie  Säure  sind 
die  unterschwefligsauren  Salze;  eine  Lösung  von  unterschwefligsaarem 
Natron  wird  von  einer  Spur  freier  Säure  sofort  durch  den  aich 
abscheidenden  Schwefel  milchig  getrübt.  Setzt  man  zu  der  Lösung 
dieses  Salzes  dagegen  entschieden  sauer  reagirenden,  frischen  Harn, 
selbst  in  grossen  Mengen,  so  tritt  niemals  sofort  eine  Trübung  ein, 
und  es  ist  demnach  hieraus  zu  schiiessen,  dass  der  Harn  keine  freie 
Säure  enthält.  In  seltenen  Fällen  stellt  sich  jedoch  beim  Stehen  des 
Gemisches  nach  einigen,  manchmal  erst  nach  24  Stunden  oder  später 
eine  ganz  schwache  Trübung  ein.  Diese  Erscheinung  findet  in  dem 
Verhalten  der  Säuren  zu  dem  Harnstoff  seine  Erklärung ;  versetzt  man 
nämlich  eine  Harnstofflösung  mit  verhältnissmässig  sehr  wenig  Phos- 
phorsäure, und  fügt  dann  unterschwefligsaures  Natron  zu,  so  bleibt 
das  Gemisch  allerdings  eine  Zeit  lang  klar,  es  tritt  aber  doch  eine 
Trübung  ein,  die  nach  und  nach  immer  stärker  wird;  je  mehr  Phos- 
phorsäure die  Lösung  enthält,  um  so  schneller  tritt  die  Trübung  ein, 
und  zwar  auch  dann ,  wenn  die  Phosphoräure  bei  Weitem  nicht  aus- 
reicht, den  Harnstoff  zu  sättigen.  Der  Harnstoff,  welcher  sich  gegen 
die  Sänren  wie  ein  Ammoniak  verhält  und  auch  mit  Phosphorsäure 
eine  schön  krystallisirende  Verbindung  eingeht  (Lehmann)*),  ist  also 
nicht  im  Stande,  die  zersetzende  Wirkung  der  Säuren  auf  das  unter- 
schwefligsaure  Salz  aufzuheben,  sondern  verzögert  sie  nur. 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  diejenigen  Harne,  welche  sich  auf 
Zusatz  von  unterscbwefligsaurem  Natron  sofort  trüben  würden,  freie 
Säure  enthalten,  freie  Säure  in  dem  Sinne,  dass  sämmtliche  Basen  des 
Harns,  Harnstoff  u.  s.  w.  mit  eingerechnet,  nicht  hinreichen,  um  mit 
den  Säuren  wenigstens  saure  Salze  zu  bilden;  Harne  dagegen,  welche 
allmählich  Schwefel  aus  dem  unterschwefligsauren  Salz  abscheiden,  würden 
neben  den  gewöhnlichen  sauren  Salzen  noch  Säure  enthalten,  welche 
an  Harnstoff  gebunden  ist;  endlich  würden  sauer  reagirende  Harne, 
welche  das  Salz  unzersetzt  lassen,  nur  die  gewöhnlichen  sauren  Salze 
enthalten.  Viele  Harne  der  letzteren  Classe,  welche  das  unterschweflig- 
saure  Natron  nicht  verändern,    können    mit    noch    ziemlichen  Mengen 


♦)  Chem.  Centralbl.  1866.  p.  1119. 
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verdünnter  Säure  versetzt  werden,  ehe  die  Aasscheidung  von  Schwefel 
beginnt,  und  man  könnte  daraus  folgern,  dass  nicht  bloss  in  den  Har- 
nen mit  amphoterer  Reaction  neben  sauren  phosphorsauren  Salzen  auch 
neutrale  enthalten  seien,  sondern  auch  in  denen,  welche  nur  saure, 
nicht  zugleich  alkalische  Reaction  zeigen.  Wenn  man  es  nun  für  wich- 
tig gehalten  hat,  den  Gehalt,  des  Harns  an  sogenannter  freier  Säure 
zu  bestimmen,  so  dürfte  andi'erseits  die  Ermittlung  der  Säuremeuge, 
welche  not  big  ist,  alle  Salze  in  saure  überzuführen,  ein  gleiches  Inter- 
esse darbieten.  Das  verschiedene  Verhalten  des  unterscbwefligsauren 
Salzes  gegen  freie  Säuren  und  saure  Salze  würde  das  Mittel  dazu  ab- 
geben. Freilich  würden  sich  solchen  Bestimmungen  durch  die  Gegen- 
wart des  Harnstoffs  besondere  Schwierigkeiten  entgegenstellen. 

3.      Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche 
analytische    Methoden. 

Von 

C.   Heubauer. 

Zur  Ausmittelung  des  Phosphors  für  forensische  Zwecke.    B  a  r  r  e  t 

machte  vor  einiger  Zeit  darauf  aufmerksam,  dass  Schwefel  theils  als 
solcher,  theils  in  verschiedenen  Verbindungen  der  Wasserstoffflamme 
eine  eigenthümlich  blaue  Färbung  ertheilt  und  empfahl  diese  als  ein 
empfindliches  und  charakteristisches  Reagens  auf  Schwefel  und  Schwefel- 
verbindungen. Robert  Otto*)  hatte  nun  schon  früher  die  Beobach- 
tung gemacht ,  dass  die  vor! r^ffliche  Dusart-Blondlot' sehe  Phos- 
phorreaction  unter  Umstünden  bei  verbal tnissmässig  grossem  Phosphor- 
gebalte  zeitweise  verschwand  oder  ganz  ausblieb,  weil  sie  durch  eine 
stark  blaue  Färbung  verdeckt  wurde.  Otto  hat  sich  jetzt  nach  Bar- 
rets  Publication  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  in  der 
Wasserstoffflamme  vorhandene  Schwefelverbiiidungen  an  der  Störung  der 
Reaction  Schuld  waren,  so  dass  es  bei  Anstellung  der  Dusart' sehen 
Reaciion  durchaus  nothwendig  ist  die  Möglichkeit  des  gleichzeitigen 
Auftretens  der  Schwefel  reaction  auszuschliessen.  Da  der  Kintritt  der- 
selben vorzugswtfise  durch  den  Gehalt  des  Wa^:erstoffgases  an  Schwefel- 
wasserstoff und  schwefliger  Säure  bedingt  ist,  so  genügt  es,  das  Gas 
zur  Reinigung  durch  eine  U-förmige  Röhre,  die  mit  concentrirter  Kali- 
lauge getränkte  Bimssteinstückchen  enthält,  streichen  zu  lassen.     Diese 

*)  Zeitschrift  f.  Chemie  Bd.  9,  p.  733. 
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Beobachtungen  Otto's  sind  jedoch  nicht  nea,  schon  Dnsart  und 
Blondlot*)  sprechen .  mit  Bestimmtheit  die  störende  Wirkung  des 
etwa  vorhandenen  Schwefelwasserstoffs  aus  und  auch  Fresenius  und 
ich**)  haben  in  unserer  Arbeit  ,,tiber  die  Ausmittelung  des  Phosphors 
in  gerichtlichen  Fällen'*  auf  die  von  Dusart  beobachtete  Störung 
der  Reaction  durch  Schwefelwasserstoff  aufmerksam  gemacht.  Das 
U-förmige,  mit  Kalilauge  getränkte  Bimssteinstückchen  enthaltende  Rohr 
wurde  daher  sowohl  von  Blondlot  wie  von  uns  empfohlen.  —  Otto 
bestätigt  ferner  die  von  Blond lot,  Fresenius  und  mir  beobachtete 
Thatsache ,  dass  das  Zink  des  Handels  häufig  Spuren  von'  Phosphor 
enthält  und  daher  eine  grünbrennende  Wasserstoflfflamme  gibt.  Ja 
selbst  durch  nochmalige  Destillation  eines  solchen  Zinks  wollte  es 
Otto  nicht  gelingen  ein  ganz  phosphorfreies  Präparat  zu  erzielen. 
Ebenso  theilt'Otto  die  von  mir***)  ausgesprochene  Ansicht,  dass  die 
von  William  Herapathf)  angegebene  Reduction  der  Phosphorsäure 
beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wahrscheinlich  auf  einem 
Irrthume  beruht  und  in  der  Anwendung  von  phosphorhaltigem  Zink 
ihren  Grund  hat.  ff) 

lieber  die  giftige^  Wirkung  und  den  Nachweis  einiger  Cad- 
miumverbindungen. W.  M  a  r  m  6  fff)  hat  sich  durch  directe  Versuche 
von  der  giftigen  Wirkung  vieler  Cadmiumverbindungen  überzeugt. 
Experimentell  geprüft  wurden :  Cadmiumoxyd ,  Cadmiumoxydhydrat, 
Chlorcadmium ,  Kaliumcadmiumchlorid ,  Ammoniumcadmiumchlorid,  Na- 
trium- und  Baryumcadmiumchlorid ,  die  sämmtlichen  entsprechenden 
Brom-  und  Jodverbindungen,  schwefelsaures,  salpetersaures,  kohlen- 
saures, essigsaures,  weinsaures  und  milchsaures  Cadmiumoxyd.  Das 
resorbirte  Cadmium  lässt  sich  in  den  verschiedensten  Geweben  nach- 
weisen: im  Blute,  in  der  Leber,  den  Nieren,  dem  Herzen  und  Hirn. 
—  Die  Elimination  des  Cadmiums  beginnt  schon  bald  nach  der  Ein- 
verleibung und  erfolgt  mit  Unterbrechungen  hauptsächlich,  wenn  nicht 
ausschliesslich,  durch  die  Nieren.     Der  Nachweis  in  den  Secreten,  Or- 


•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  130. 
*♦)  Ebendaselbst  p.  343. 
•••)  Ebendaselbst  Bd.  5,  p.  474. 
t)  Ebendaselbst  p.  473. 

tt)  Diese  Vermuthung  hat  sich  vollkommen  bestätigt;  vergl.  p.  203  dieses 
Jahrgangs.      R.  F. 
ttt)  Vom  Verfasser  mitgetheilt 
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ganen,    dem  Mageninhalt   und  Erbrochenen  gelingt  nach  verschiedenen 
Methoden  meistens  leicht. 

Im  Harn  bei  nicht  all/u  spärlichem  Gehalt  sehr  leicht  nach  der 
Methode  von  Reinsch.  Der  blaagraae  Beschlag  in  conc.  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  HS  ausgefällt,  durch  Cyankalium  von  mitgefälltem 
Kupfer  befreit,  gibt  sich  durch  seine  Farbe,  sein  Verhalten  gegen  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  sicher  zu  erkennen. 

Minimale  Mengen  ^  Cadmium  lassen  sich  in  dem  mit  Salzsäure 
und   chlorsaurem   Kali   entfärbten  Harn   durch  Elektrolyse   constatiren. 

In  gleicher  Weise  gelingt  der  Nachweis  im  Blute  und  den  ge- 
nannten Geweben.  Verf.  benutzte  zur  Elektrolyse  eine  Säule  aus  vier 
Gro versehen  Elementen,  deren  negative  Elektrode  mit  einer  Platin- 
schale verbunden  war  und  deren  positives  Polende,  ein  Platinblech,  in 
die  Schah'  eintauchte.  Letztere  fasste  das  durch  Behandeln  des  Unter- 
suchungsobjectes  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhaltene  schwach 
gelblich  gefärbte  saure  Filtrat.  Bei  etwas  reichlicherem  Gehalt  an 
Cadmium  scheidet  sich  dasselbe  im  Laufe  von  10  —  18  Stunden 
grösstentheils,  wie  früher  schon  Wo  hl  er*)  nachgewiesen  hat,  pulverig, . 
theils  aber  auch  krystallinisch  aus. 

Statt  dieser  Methoden  kann  man  auch  den  Harn  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zur  Trockne  bringen,  den  von  freier 
Salzsäure  befreiten  Bückstand  mit  kleineu  Glasperlen  verreiben  und  mit 
heissem  Alkohol  erschöpfen.  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  Inan  nach  vor- 
sichtigem Verjagen  des  Alkohols  das  Chlorcadmium. 

Aus  Magen-  und  Darminhalt,  aus  Erbrochenem  lässt  sich  das  Gift 
sehr  gut  mit  Hülfe  von  Graham 's  Di  alysator  trennen.  Drei-,  höch- 
stens viermalige  Erneuerung  des  äusseren  Wassers  entzog  dem  schwach 
mit  Salzsäure  angesäuerten  und  nöthigenfalls  mit  Wasser  angerührten 
Untersuchungsobject  das  Metall  vollständig,  welches  dann  in  der  stark 
concentrirten ,  kaum  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  entweder  durch 
kohlensaures  Ammoniak    oder   durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wurde. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  hat  der  Verf.  das  (an  der  Ge- 
fässwand  und  noch  inniger  am  Filter  haftende)  Schwefelöadmium  noch 
feucht  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  durch  kohlensaures  Alkali  aus- 
gefällt und  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  als  Cadmiumoxyd  gewogen. 
Es  dürfte  sich  übrigens  auch  die  Reduction  durch  Elektrolyse  zur 
quantitativen  Bestimmung  eignen,  worüber  noch  weitere  Untersuchungen 
volle  Gewissheit  geben  sollen. 


*)  Liebig's  und  Kopp 's  Jahresber.,  1853,  p.  334. 
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Heber  die  Abscheidung  der  Alkaloide  bei  forensisch-cheniiaclLeii 
XJntersachiLiigeu,  insbesondere  über  die  Ermittelung  des  Strychnins. 

Drageudorff*)  bespricht  zunächst  einen  HandgriflF,  der  die  Methode 
von  Erdmann  und  Uslar,  oder  ihre  Moditicationen,  bedeutend  ver- 
einfacht und  gestattet,  das  Alkaloid  in  sehr  reinem  Zustande  zu  ge- 
winnen. Hat  man  nämlich  in  bekannter  Weise  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  seh wefelsäurehal tigern  Wasser  extrahirt,  so  soll  nach  der 
von  genannten  Autoren  und  auch  nach  der  von  D ragen dor ff**)  für 
das  Strychnin  gegebenen  Anleitung  die  colirte  wässerige  Flüssigkeit  mit 
Ammon  neutralisirt ,  das  Alkaloid  aber  in  Benzin  (Amylalkohol,  v.U.  u  E.) 
aufgenommen  werden.  In  den  meisten  Fällen  gehen  hierbei  sehr  be- 
deutende Mengen  von  fremden  StoflFen  in  das  Benzin  etc.  mit  über,  die 
später  wieder  dadurch  fortgeschafft  werden,  dass  man  die  Alkaloide 
aufs  Neue  aus  dem  Benzin  etc.  in  saures  Wasser  wandern  lässt.  Der 
Uebergang  jener  fremden  Stoffe  ist  von  vornherein  fast  vollständig  da- 
durch zu  vermeiden,  dass  man  die  ersten  sauren  wässerigen  Auszüge, 
bevor  sie  neutralisirt  werden,  ein-  oder  mehreremale  mit  derjenigen 
Flüssigkeit  (Benzin,  Amylalkohol)  schüttelt,  in  die  man  später  das  Al- 
kaloid überführen  will.  Da  die  saure  Lösung  an  diese  Flüssigkeiten 
kein  Alkaloid,  wohl  aber  den  bei  weitem  grössten  Theil  der  begleiten- 
den fremden  Stoffe  abgibt,  so  hat  man  jene  nach  ein-  bis  zweimaliger 
Behandlung  soweit  gereinigt,  dass  man,  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Ammon  und  darauffolgendem  Schütteln  mit  neuem  Benzin  oder  Amyl- 
alkohol, eine  Lösung  des  Alkaloids  bekommt,  die  fast  oder  vollkommen 
farblos  ist.  Man  kann  mit  dieser  weiter  verfahren,  wie  die  citirteu 
Methoden  vorschreiben,  indessen  ist  in  vielen  Fällen  eine  weitere  Rei- 
nigung ganz  überflüssig.  Als  Dragendorff  von  einem  künstlichen 
Speisebrei  aus  Fleisch,  Schwarzbrod,  Kartoffeln  und  dergl. ,  der  in 
360  CC.  5  Grm.  Nuces  vomicae  raspatae  enthielt,  etwa  60  Grm.  in 
angegebener  Weise  verarbeitete,  war  das  erste  Benzinextract ,  welches 
aus  der  ammoniakalisch  gemachten  Flüssigkeit  gewonnen  war,  völlig 
farblos.  Es  liinterliess  beim  Verdunsten  einen  fast  vollkommen  farb- 
losen Rückstand,  der  sich  mit  concentrirter  Schwofelsäure  nur  blass- 
gelblich färbte.  Der  Abdampfungs-Rückstand  von  ^ii2  des  ganzen  er- 
haltenen Benzinextractes  war  hinreichend ,  mit  Schwefelsäure  und 
chromsaurem    Kali    die   dem    Strychnin  zukommende  Reactiou  auf   das 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Uussland  180(5,  Heft  2. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd  5,  p.  221. 
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Deutlichste  zu  zeigen.  Eine  gleiche  Portion  verdunstet,  gentigte,  um 
die  Reaction  des  Brucins  mittelst  Schwefelsäure  und  Salpetersaure,  sowie 
durch  spätere  Behandlung  mit  Zinnchlorür  eintreten  zu  sehen.  Rechnet 
man  ffir  die  Nuces  vomicae  den  Gehalt  derselben  an  Strychnin  = 
1,67  Proc,  so  wäre  hier  etwa  0,0015  Grm.  der  Alkalolde  vorhanden 
gewesen,  deren  Reaction  also  nicht  durch  die  beigemengten  Verun- 
reinigungen verdeckt  werden  konnte. 

Dragendorff  prüfte  darauf  das  von  Janssens*)  angegebene 
Verfahren  zur  Abscheidung  des  Strychnins  aus  dem  Mageninhalte  etc. 
Nach  des  Verfassers  Resultaten  hat  man  bei  dieser  Methode  für  die 
vollständige  Ausscheidung  des  Strychnins  keinen  genügenden  Anhalte- 
punkt,  und  ausserdem  erfordert  dieselbe  jedenfalls  einen  grösseren  Zeit- 
aufwand, als  das  Verfahren  von  Dragendorff,  ohne  dass  bei  jener 
ein  quantitativ  oder  qualitativ  mehr  befriedigendes  Resultat  erzielt  würde. 
Dagegen  hat  des  Verf.  Methode,  wie  unten  weiter  'gezeigt  wird,  den 
Vorzug,  dass  nach  ihr  eine  ganze  Reihe  anderer  AlkaloYde  gewonnen 
werden  können,  sowie,  dass  man  eine  ganze  Reihe  anderer,  theils  alka- 
loidischer,  theils  nicht  alkaloYdischer  Stoffe,  wenn  sie  nicht  in  gleicher 
Weise  wie  das  Strychnin  abgeschieden  werden,  in  den  nebenbei  erziel- 
ten Flüssigkeiten  (dem  Benzinauszug,  der  sauren  wässerigen  Lösung, 
ferner  der  im  sauren  und  dann  im  alkalischen  Zustande  mit  Benzin 
erschöpften  wässerigen  Solution)  in  geeigneter  Weise  nachweisen  kann. 
Eine  quantitative  Bestimmung,  wie  Janssens  sie  empfiehlt,  durch 
Wägen  des  durch  Kochen  abgeschiedenen  Niederschlags  fiel  in  Dra- 
gendorff's  Bestimmungen  schon  deshalb  nicht  genau  aus,  weil  das 
nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Strychnin  mit  mehr  als  der  doppelten 
Menge  fremder  Stoffe  verunreinigt  war. 

Sollte  man  sich,  dort  wo  man  mit  Sicherheit  erwarten  kann, 
Strychnin  zu  finden,  der  Methode  von  Janssens  bedienen,  so  räth 
Dragendorff  an,  das  Filtrat  von  dem  durch  Aufkochen  gewonnenen 
Strychninniederschlag  der  Sicherheit  halber  noch  durch  Schütteln  mit 
Benzin  auf  Strychnin  zu  prüfen  und  diess  nur  dann  zu  unterlassen, 
wenn  es  i^icht  bitter  schmeckt.  Die  Erschöpfung  einer  wässrigen 
Mischung  des  Strychnins  mittelst  Benzins  kann  in  der  That  so  weit  ge- 
bracht werden,  dass  kein  bitterer  Geschmack,  wenn  er  nicht  von  sonstigen 
bitter  schmeckenden  Stoffen  herrührt,  bleibt.  Einzelnen  könnte  an 
Dragendorff's  Methode  missfallen,   dass  hie  und  da  trotz  der  Be- 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  47. 


302  Bericht:  SpecieUe  analytische  Methoden. 

handlang  mit  Alkohol  das  mit  der  wässerigen  Flassigkeit  geschttttelte 
Benzin  gelatinös  wird  und  sich  schwer  absetzt.  Man  kann  sich  in 
diesem  Falle  aber  leicht  dadurch  helfen,  dass  man  das  Gemisch  eine 
Zeit  lang  einer  Temperatur  von  +  ^^^  ^Js  60°  C.  aussetzt,  was  auch 
aus  andern  Gründen  sehr  empfehlenswerth  ist  (man  kann  sogar  bis 
nahe  zum  Siedepunkte  des  Benzins  —  80°  C.  —  vorgehen).  Sollte 
auch  dann  noch  keine  Klärung  erfolgen,  so  bewirken  einige  Tropfen 
zugesetzten  Alkohols  dieselbe  oft  in  überraschender  Weise.  Ein  zweiter 
Einwarf,  den  man  dem  Verf.  machen  könnte,  ist  der,  dass  die  vollständige 
Trennung  beider  Flüssigkeiten,  des  Benzins  und  der  wässerigen  Solotion, 
einige  Schwierigkeiten  macht.  Dieser  Einwurf  trifft  aber  nicht  allein 
seine,  sondern  alle  auf  das  S  tas'  sehe  Princip  basirten  Methoden.  Jeden- 
falls ist  es,  wenn  man  einige  Uebung  hat,  möglich,  mit  Hülfe  eines 
guten  Scheidetrichters,  wo  man  mit  grossen  Mengen  Flüssigkeit  zu  thun 
hat,  und  einer  Bürette,  wo  in  kleinen  Quantitäten  die  Trennung  aus- 
geführt werden  soll,  bis  auf  einen  Tropfen  beide  von  einander  zu  son- 
dern. Will  man  aus  Benzin  die  letzten  Quantitäten  Wasser,  die  etwa 
in  feinen  Partikelchen  in  ihm  suspendirt  sind,  fortschaffen,  so  filtrirt 
man  durch  ein  nicht  genässtes  Filter. 

Dragendorff  hat  seine  Methode  auch  mit  Veratrin,  Atropin, 
Aconitin,  Chinin,  Cinchonin,  CodeYn,  Narcotin,  Thebain.  Papaverin,  Co- 
niin  und  Nicotin  geprüft.  Für  die  meisten  der  genannten  Körper  kann 
der  Verfasser  die  Methode  ohne  jede  Clausel  empfehlen.  Für  Atropin 
and  namentlich  für  Cinchonin  ist  die  einzige  Bedingung,  dass  man 
die  Extraction  des  Alkalolfdes  aus  der  alkalisch  gemachten  wässerigen 
Flüssigkeit  bei  50— 60°  C.  vornehmen  muss,  da  beide  nur  in  heissem 
Benzin  genügend  löslich  sind.  Bei  Coniin  und  Nicotin  würde  Verf. 
vorziehen,  anstatt  das  zweite  Mal  mit  Benzin  aufzunehmen,  letztere 
Flüssigkeit  durch  Aether  zu  ersetzen,  weil  beim  Verdunsten  der  Aether- 
lösung  weniger  von  den  Alkaloi'den  verloren  geht.  Nicht  abgeschieden 
werden  mit  Hülfe  der  vorliegenden  Methode,  soweit  bis  jetzt  die  Ver- 
suche reichen,  Caffeln,  Theobromin,  Colchicin,  Piperin  und  Cnbebin, 
Curarin,  Narceln,  Berberin,  Morphin  und  Solanin. 

Der  Grund,  weshalb  diess  nicht  geschieht,  ist  ein  \orschieden- 
artiger,  CaffeXn,  Colchicin,  Piperin  (und  Cubebin)  gehen 
schon  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  in  Benzin  über 
und  zwar,  falls  man  dafür  sorgt,  dass  nicht  allzuviel  freie  Säure  vor- 
handen, bei  drei-  bis  viermaliger  Extraction  vollständig.  Beim  Ver- 
dunsten des  Benzins  namentlich  der  zweiten  und  dritten  Extraction 
wird   der   fragliche  Stoff  so   rein  zurückbleiben,   dass  man  direct  die 
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nßthigen  Identitätsreactionen  anstellen  kann.  Caffeifn  scheidet  sich  aas 
Benzin  schön  haarförmig  krystallisirt  ab. 

Theob  romin  ist  in  Benzin  fast  ganz  unlöslich,  wird  aber 
der  nicht  zu  stark  säur en  wässerigen  Flüssigkeit  durch 
Amylalkohol  wie  das  Caffein  vollständig  entzogen  (d.h. 
wenn  die  Extraction  3  —  4  Mal  mit  neuen  Mengen  des  letzteren  wie- 
derholt wird).  Auch  das  Theobromin  wird  beim  Verdunsten  seiner 
Amylalkohollösung  krystallinisch  abgeschieden.  Wenn  es  wie  das  CaffeXn 
bei  Einwirkung  von  Chlorwasser  in  einen  Körper  tibergeht,  der  beim 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  mit  rothbrauner  Farbe  zurückbleibt  (Ama- 
linsäure)^^und  mit  Ammoniak  schön  violettroth  wird,  so  kommt  die 
Müglicbkeit  einer  Unterscheidung  beider  nnttelst  Benzins,  auf  die  noch 
nicht  aufmerksam  gemacht  worden,  recht  erwünscht. 

Curarin,  Narceln  und  Berberin  gehen  alle  drei  weder  aus 
der  sauren  noch  aus  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  in  Benzin  über. 

Morphin  und  Solanin'^)  sind  in  Benzin  fast  unlöslich,  selbst 
dann  wenn  man  die  saure  wässerige  Lösung  mit  Benzin  mischt  und 
erst  darauf  Ammoniak  zufügt.  In  letzterem  Falle  kann  wohl  nic'^t 
daran  gedacht  werden,  dass  ein  Unterschied  zwischen  frisch  abgeschie- 
denen amorphen  und  bereits  krystallinisch  gewordenen  Alkalolden  ob- 
walte. Amylalkohol  nimmt  unter  den  beschriebenen  Umständen  das 
Morphin  leicht  auf. 

Wenn  Frederking  für  das  abgeschiedene  krystallisirte  Morphin 
Unlöslichkeit  in  Amylalkohol  behauptet  hat,  so  zeigt  sich  hier  doch 
derselbe  Unterschied  zwischen  der  Löslichkeit  des  abgeschiedenen  und 
des  sich  abscheidenden,  zwischen  krystallisirtem  und  amorphem  Morphin, 
wie  solcher  bereits  früher  dem  Aether  gegenüber  beobachtet  wor- 
den ist 

Veber  die  Abscheidung  des  Atropins  (Daturins),  Hyoscyamins 
und  Aconitdns  in  gerichtlichen  Fällen.  Dragendorff  und  Kopp**) 
prüften  zur  Abscheidung  genannter  Alkalolde  zunächst  das  Verfahren 
von  V.  Uslar  und  Erdmann  und  erhielten  auch  qualitativ  befrie- 
digende, quantitativ  dagegen  unbrauchbare  Resultate.     Die  Fehlerquelle 


*)  Auch  dieses  geht  in  heissen  Amylalkohol  über,  lässt  aber  beim  Erkalten, 
selbst  in  sehr  geringer  Menge  angewendet,  die  ganze  Flüssigkeit  gelatiniren, 
so  dass  man  das  Geföss  mit  derselben  umkehren  kann.  Aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab. 

**)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  1866,  Heft  2  und  3. 
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ist  eine  zweifache,  einmal  verflüchtigt  sich  bei  der  Destillation  einer 
Lösung  von  Atropin  in  Amylalkohol  stets  ein  Theil  des  Alkalolds  nod 
zweitens  verträgt  Atropin  überhaupt  eine  so  hohe  Temperatur  (132*^) 
nicht,  ohne  theilweise  versetzt  zu  werden. 

Es  gab  diess  die  Veranlassung,  zu  vorsuchen,  den  Amylalkohol 
durch  eine  andere  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  zu  ersetzen.  Benzin, 
welches  Dragendorff  für  die  Abscheidung  des  Strychnins  und  Bracins 
sehr  geeignet  fand,  wurde  zunilchst  ins  Auge  gefasst.  Löst  man  in 
Benzin  Atropin  (0,1  Grm.  in  etwa  2  CC),  so  wird  zunächst  eine  recht 
bedeutende  Menge  des  Alkalol'des  aufgenommen.  Nach  Verlauf  von 
20  Stunden  indessen  sieht  man  oft  den  grösseren  Theil  dess^ben  wie- 
der auskrystallisirt  und  zwar  in  langen  farblosen  verfilzten  Nadeln  *), 
die  an  den  Wandungen  des  Glases  abgeschieden  werden.  Erhitzt  werden 
schon  nach  Verlauf  einer  ^2  Stunde  und  unter  100°  C.  die  ans  der 
Flüssigkeit  gewonnenen  feuchten  Krystalle,  nachdem  sie  vorübergehend 
geschmolzen,  wieder  in  die  Krystalle  des  gewöhnlichen  Atropins  umge- 
wandelt. Es  erscheint  nicht  ganz  unwahrscheinlich,  dass  hier  eine 
krystallinische  Verbindung  mit  dem  Benzin  vorliege,  die  schon  unter 
100°  C.  wieder  zersetzt  werde.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  von  den 
oben  erwähnten  Krystallnadeln  ab  und  verdunstet  dieselbe,  so  bleibt 
nnr  ein  kleiner  Antheil  als  Rückstand,  aus  dem  sich  eine  Löslichkeit 
des  Atropins  1  :  42,7  berechnet.  Alkohol  löst  Atropin  allerdings,  wie 
schon  Geiger  und  Hesse  bemerkten,  fast  in  allen  Verhältnissen, 
doch  ist  derselbe  seiner  Mischbarkeit  mit  Wasser  wegen  selbst  nicht 
zu  brauchen.  Chloroform  löst  ebenfalls  viel,  nach  Michael  Petten- 
kofer  **)  löst  sich  1  Theil  in  1,94  Theilen;  seines  hohen  Preises  halber 
schien  es  wünschenswerth,  erst  dann  mit  dieser  Flüssigkeit  Versuche  anzu- 
stellen, wenn  andere  billigere  Lösungsmittel  sich  als  unbrauchbar  erwiesen. 
Wenn  nun  auch  ein  Theil  Atropin  nach  directen  Versuchen  allerdings 
erst  in  27,6  Theilen  käuflichem  Aether  von  gewöhnlicher  Temperatur 
löslich  ist,  so  empfiehlt  er  sich  doch  in  sofern,  als  bei  der  Destillation 
einer  ätherischen  Atropinlösung  kein  Alkalol'd  in  das  Destillat  über- 
geht. ***)  Besondere  Versuche  bewiesen  ferner ,  dass  eine  wässerige 
alkalische  Flüssigkeit ,  in  der  Atropin  vorhanden ,  bei  3  bis  4  maliger 
andauernder  Behandlung  mit  Aether,  alles  Alkalold  an  diesen  überlasse. 


*)  Auch  Helwig  ist  diesß  aufgefallen  „Das  Mikroskop  in  der  Toxikologie^ 
1865.  Mainz,  Zabern^  p.  54. 

♦♦)  Buchner's  Repertorium  VH,  p.  244. 
*^)  Auch  für  Alkohol  gilt  diess. 
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Das  Erdmann- üslar' sehe  Verfahren  warde  darauf  dahin  abge- 
ändert, dass  allerdings  das  erste  Mal  das  Alkalold  in  Amylalkohol 
übergeführt  wurde,  ans  diesem  wieder  in  saures  Wasser  and  aus  letz- 
terem, nachdem  es  wieder  alkalisch  gemacht  war,  in  Aether.  Nur 
eine  kleine  Fehlerquelle  bleibt  hierbei.  Im  Wasser  war  etwas  Amyl- 
alkohol gelöst,  der  beim  Behandeln  mit  Aether  mit  dem  Alkalolde  in 
diesen  tiberging,  so  dass  abermals  zuletzt  erhöhte  Temperatur  in  An- 
spruch genommen  werden  musste.  Auch  dieser  üebelsfend  war  dadurch 
zu  beseitigen,  dass  man  die  saure  wässerige  Lösung  vor  der  Neutrali- 
sation mit  Aether  schüttelte.  Keine  Spur  des  Alkalolds  geht  nach 
directen  Versuchen  aus  saurer  Lösung  in  den  Aether  über,  wohl  aber 
wird  durch  1  bis  2  malige  Behandlung  der  sauren  Lösung  mit  Aether 
der  zurückgehaltene  Amylalkohol  vollständig  entfernt.  Die  Abschd- 
dungsmethode ,  bei  welcher  die  Verf.  schliesslich  stehen  blieben,  die 
sie  auf  Gemische,  denen  Atropin  in  Substanz,  oder  Kraut  oder  Wurzel 
der  Belladonna,  Kraut  oder  Wurzel  des  Strammoniums,  auch  Präparate 
aus  letzterem  zugesetzt  waren,  mit  Erfolg  anwandten,  ist  folgende:    • 

Die  zu  untersuchenden  Massen  werden,  wenn  nöthig,  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  diluirter  Schwefelsäure  (auf  200  CC.  10  CC.)  in  der 
Wärme  mehrere  Stunden  hindurch  bei  etwa  50*^  C.  digerirt,  colirt, 
und  der  ausgedrückte  Rückstand  nochmals  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  in  derselben  Weise  behandelt  Die  vereinigten  wässerigen  Flüs- 
sigkeiten werden  zur  Abscheidung  eiweissartiger  Stoffe  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohols  versetzt,  das  Gemenge  filtrirt  und  vom  Filtrat  der 
Alkohol  abdestillirt.  Sollte  das  Flüssigkeitsquantnm  zu  gross  sein,  so 
kann  dasselbe  auf  ein  kleineres  Volum  eingedampft  werden,  nachdem 
die  überschüssige  Säure  durch  Zusatz  einer  Basis  (Magnesia  oder  Am- 
moniak) beinahe  abgestumpft  worden  ist.  Alsdann  wird  die  noch 
saure  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  Amylalkohol  geschüttelt,  letzterer 
abgehoben  und  dasselbe  mit  frischem  Amylalkohol  wiederholt,  so 
lauge  dieser  noch  gefärbt  wird.  Die  so  gereinigte  wässerige  Flüs- 
sigkeit wird  darauf  mit  Magnesia  usta  oder  Ammoniak  versetzt,  bis 
von  letzteren  ein  geringer  üeberschuss  vorhanden  ist,  und  das  AlkaloXd 
durch  2  —  Smalige  Extraction  mit  Amylalkohol  unter  Erwärmen 
in  letzteren  übergeführt.  Die  vereinigten  Amylalkoholmengen  werden 
durch  Schütteln  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  so  lange  sie  dieses 
noch  verunreinigen.  Alsdann  wird  durch  Schütteln  mit  der  gleichen 
Quantität  schwefelsäurehaltigen  Wassers  unter  Erwärmen  das  Al- 
kalolfd  in  letzteres  übergeführt,  seine  Lösung  durch  Abheben  entfernt 
und  mit  neuem  saurem  Wasser  die  Extraction  wiederholt.   Das  Schflt- 
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teln  mit  sanrem  Wasser  mnss  lange  andaaernd  and  oft  wiederholt 
Yorgenommen  werden,  um  den  Yollstilndigen  Uebergaog  za  ermöglichen. 
Die  vereinigten  sauren  wässerigen  Flüssigkeitsmengen  werden  darauf 
mit  Aether  geschüttelt,  um  den  in  Wasser  gelösten  Amylalkohol  and 
etwa  noch  vorhandene  Verunreinigungen  zu  entfernen,  der  Aether  ab- 
gehoben und  nach  der  Neutralisation  des  sauren  Wassers  mit  Ammoniak 
das  Alkalold  in  frischen  Aether  übergeführt.  Es  muss  3  bis  4mal  neuer 
Aether  angewandt  werden.  Die  vereinigten  Aethermengen  werden 
alsdann  1  bis  2mal  mit  wenig  destillirtem  Wasser  gewaschen,  letzteres 
vom  Aether  getrennt  und  dieser  verdunstet. 

Der  Rückstand,  der  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  ist  stets  fsrh- 
los,  meist  krjstallinisch ,  enthält  aber  bisweilen  noch  sehr  geringe 
Spuren  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  welches  dadurch  leicht  entfernt 
werden  kann,  dass  man  aus  dem  Rückstande  das  Atropin  mit  absolutem 
Alkohol  auszieht,  der  das  schwefelsaure  Ammoniak  ungelöst  zurück- 
lässt. 

Der  zur  Trockne  verdunstete  alkoholische  Auszug  hinterlässt  das 
Alkalold  farblos ,  so  dass  mit  diesem  Reste  die  nöthigen  Identitäts- 
readionen  angestellt  werden  können.  Als  die  Verf.  0,018  Grm.  Atro- 
pin,^mit  100  CC.  eines  Speisegemisches  nach  der  angegebenen  Methode 
behWMlelten,  gewannen  sie  0,01655  Grm.  desselben,  d.  h.  71  Proc. 
vneder/  Zahlreiche  Versuche  an  Thieren  ergaben,  dass  nach  Ein- 
führung des  Atropins  in  ihren  Körper,  das  Alkalotd  sowohl  aus  dem 
während  des  Lebens  secernirten  Harn ,  als  aus  dem  nach  dem  Tode 
geprüften  Magen  und  Darminhalt,  ans  den  Faeces,  dem  Blute  und  ein- 
zelnen parenchymatösen  Organen  abgeschieden  werden  könne.  Aus 
einem  künstlichen  Speisebrei  konnten  die  Verf.,  nachdem  er  2*/2  Mo- 
nate im  warmen  Zimmer  gestanden  und  stark  in  Fäulniss  übergegangen 
war,  Atropin  abscheiden. 

Bei  Untersuchung  von  Blut  wurde  es  zweckmässig  gefunden,  das- 
selbe sogleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (100  Blut  15  —  20  QC. 
verdünnte  Säure)  zu  mengen,  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur stehen  zu  lassen,  die  weichen  Coagnia  im  Mörser  zu  ver- 
reiben, dann  einige  Stunden  in  der  Wärme  zu  digeriren,  zu  coliren 
und  dann  weiter  nach  der  obigen  Methode  «u  verfahren.  Milz,  lieber, 
Muskeln  wurden  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  so  lange  digerirt, 
bis  sie  sich  im  Mörser  vollständig  in  gleichmässigen  Brei  zerreiben 
Hessen.  Harn  lieferte  meist  schon  dann  einen  farblosen  Rückstand, 
welcher  die  nöthigen  Reactionen  auf  das  Alkalol'd  gestattete,  wenn  man 
ihn    mit    soviel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte,    dass    stark    saure 
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Reaction  eiDgetrcten ,  dann  mit  Amylalkohol  1  bis  2mal ,  dann  ebenso 
mit  Wasser  1  bis  2mal  extrahirte,  endlich  die  -vässerige  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  alkalisch  machte  und  mit  frischem  Aether  2  bis  3mal  aaszog, 
den  abgehobenen  Aether  aber,  nachdem  er  mit  destiUirtem  Wasser  ge- 
waschen worden,  verdunstete. 

Den  bis  dahin  bekannt  gewesenen  Reactionen ,  aus  denen  auf  die 
Gegenwart  des  Atropins  geschlossen  werden  kann,  haben  die  Verf.  keine 
neue  hinzufügen  können,  die  Beachtung  verdiente.  Alle  darauf  ge- 
richteten Versuche  blieben  völlig  erfolglos.  Auch  von  den  bisher  in 
der  Literatur  verzeichneten  Erkennungsmitteln,  die  aufs  Neue  wieder 
geprüft  wurden,  haben  die  meisten  für  die  Constatirung  des  AlkaloXdes 
wenig  Werth ,  theils  weil  die  betreffenden  Reactionen  auch  bei  an- 
deren Alkaloiden  unter  gleichen  Umständen  ähnlich  eintreten,  theils 
weil  sie  nicht  scharf  genug  sind  oder  zuviel ,  Aufwand  an  Material 
erfordern.  Zu  ersteren  gehören  die  Reactionen  der  Gerbsäure,  An- 
timonphosphorsäure ,  Wolframphosphorsäure ,  Molybdänphosphorsäure 
(auch  die  von  Trapp  ftür  diese  beschriebene  Reaction  scheint  nicht 
so  scharf  zu  sein,  um  den  Namen  einer  typischen  zu  verdienen),  des 
Jodqnecksilberkalium's,  Jodwismuthkalium^s ,  Platinchlorides  und  Oold- 
chlorides,  der  Jodtinktur,  des  Quecksilberchlorides  und  der  Pikrinsäure. 
Wenn  Helwig  dem  mikroskopischen  Verhalten  des  Atropins  gegen 
letztere  besonderes  Gewicht  beilegt'*'),  so  kann  sich  Dragendorff 
schon  deshalb  nicht  ganz  mit  ihm  einverstanden  erklären,  weil  es  ihm 
hier  und  bei  einigen  anderen  Gelegenheiten  unmöglich  ist,  aus  der  Be- 
schreibung des  Autors  zu  ersehen,  welcher  Theil  der  Reaction  dem 
Alkaloüd  eigenthümlich ,  welcher  einem  Ueberschusse  der  angewendeten 
Pikrinsäure  zugeschrieben  werden  muss.  Das  von  Hinterberger '*"'') 
beschriebene  Verhalten  einer  alkoholischen  Atropinlösung  gegen  Gjan- 
gas  fanden  die  Verf.  allerdings  vollkommen  bestätigt,  indessen  ist  zum 
Zustandekommen  der^  Reaction  erforderlich,  dass  man  eine  nicht  zu 
verdünnte  alkoholische  Lösung  zur  Verfügung  hat.  Es  hat  nicht  ge- 
lingen wollen,  die  Reaction  für  so  kleine  Mengen  des  Atropins,  wie 
man  sie  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  meist  nur  vor  sich 
bat,  nutzbar  zu  machen.  Was  nun  endlich  die  von  Gulielmo  ***) 
beobachtete  Geruchentwicklung ,    die  man  beim  Erwärmen  von  Atropin 


*)  a.  a.  0.  p.  60. 

♦*)  Wien.  Akad.  Ber.  VII,  p.  433. 
***)  Wittstein  s  Vierte^jahresschrift  B.  XII,  p.  219. 
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mit  coDcentrirter  Schwefelsäare  beobachtet,  anbetriiR,  so  gelingt  es 
allerdings  leicht,  dieseloe  herbeiznftthren.  Indessen  h&ngt  sie  mit  einer 
Zersetzung  des  Alkaloldes  zusammen,  verlangt  also  einen  gewissen  Auf- 
wand des  bei  solchen  Untersuchungen  so  schätzbaren  Materials,  gestat- 
tet dabei  aber  nur  yorübergehend  einem  oder  wenigen  Beobachtern  die 
rein  subjective  Wahrnehmung,  die  in  so  ernsten  Fällen  nnr  höchst 
selten  genügt,  um  ein  endgOltiges  Urtheil  zu  fällen.  Wie  das  UrtheO 
bei  solchen  Gelegenheiten,  je  nach  der  Subjectivität  des  Beobachters 
verschieden  ausfällt,  beweist  schon  der  Umstand,  dass  G-ulielmo  deo 
Geruch  als  d^m  derOrangenblflthen  ähnlich  beschreibt,  während  die 
Verf.  und  Andere  ihn  weit  mehr  denjenigen  der  BlOthe  des  Prnnus 
Päd  US  gleich  fanden.  (Eletzinsky  bezeichnet  ihn  als  Jasminge- 
ruch. N.) 

Es  blieb  nichts  übrig  als  aufs  Neue  wieder  zum  physiologisdien 
Experiment  zu  greifen,  um  mittelst  dieses  die  Anwesenheit  des  Al- 
kaloldes darzutbun.  Wie  Pelican  bewiesen,  theilt  nnr  4as  Hyoscy- 
amin  mit  dem  Atropin  die  Eigenschaft  bei  äusserlicher  Application 
kleinster  Mengen  auf  die  Pupille  eines  Säugethieres,  diese  zu  erweitern. 
Beim  Hyoscyamin  tritt  diese  Wirkung  etwas  langsamer  ein,  ist  aber 
nachhaltiger  als  beim  Atropin.  Aconitin,  von  dem  man  ähnliche  Wir- 
kung so  oft  behauptet,  besitzt  dieselbe  nicht.  Die  Verf.  haben  wenig- 
stens mit  Aconitin,  welches  sie  nach  der  oben  besprochenen  Methode 
aus  Herba  Aconiti  abgeschieden  hatten,  diese  Thatsache  vollkommen 
bestätigt  gefunden.  Eingehendere  Versuche,  welche  man  gegenwärtig 
in  Dragendorff's  Laboratorium  zwecks  Erforschung  des  Hyoscf- 
amins  anstellt,  werden  vielleicht  sonstige  Hfllfsmittel  liefern,  Atropin 
von  Hyoscyamin  zu  unterscheiden.  Vorläufig  bleibt  uns,  wenn  wir  tan 
AlkaloTd  bei  einer  gerichtlich  -  chemischen  Untersuchung  aofgefiomden, 
welches  die  Pupille  dilatirt,  die  Frage  offen,  welches  von  beiden  vor- 
liege. Da  beide  starke  Gifte,  so  macht  diess  nichts  aus,  solange  man 
nur  constatiren  soll,  dass  eine  Vergiftung  vorliege.  Zur  Klämng  der 
Umstände,  unter  denen  die  letztere  stattgefunden,  ist  es  allerdings  von 
grösster  Bedeutung,  unzweifelhaft  darthun  zu  können,  ob  eins  oder  das 
andere  dazu  angewendet  worden  sei. 

Soll  die  Frage  beurtheilt  werden,  in  welcher  Menge  das  Atropin 
in  einem  Untersuchnngsobjocte  noch  vorhanden,  so  kann  man  diese 
entweder  dadurch  bestimmen,  dass  man  das  bei  möglichster  Umgehung 
aller  Verlustquellen  nach  obiger  Weise  abgeschiedene  Aikalold  bei 
95^  C.  trocknet  und  wägt,  oder  dass  man  das  abgeschiedene  AlkaloId 
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wieder   in   verdannter  Schwefelsäoi'e  löst   and   in   der  LOsung  mittelst 
May  er 'scher  Jodquecksilberlösung*)  titrirt. 

Soll  letzterer  Weg  gewählt  werden,  so  sind  einzelne  Vorsichts- 
maassregeln  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  falls  man  nicht  zu  ganz 
falschen  Resultaten  kommen  will.  Mayer  gibt  (1.  c.)  an,  dass  1  CC. 
seiner  Lösung  0,0145  Grm.  Atropin  anzeige.  Leider  hat  er  nicht 
mitgetheilt,  ob  er  diese  Zahl  theoretisch  berechnet  oder  durch  Versuche 
ermittelt  hat.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  wäre  es  ferner  nothwendig 
gewesen,  anzugeben,  bei  welcher  Concentration  der  Atropinlösung  dieses 
Resultat  erzielt  worden  ist.  Wie  die  von  uns  'angestellten  Versuche  er- 
geben haben,  ist  der  Verbrauch  an  Quecksilberlösung,  die  zu  vollstän- 
diger Fällung  des  Atropins  nothwendig,  je  nach  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  ein  verschiedener. 

Von  einer  Lösung  von  1  Theil  Atropin  in  200  Thln.**)  wurden 
2  CC.  abgemessen  und  mit  dem  durch  gleiches  Volum  Wasser  verdünnten 
May  er 'sehen  Reagens  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand. Es  wurden  in  zwei  Versuchen  resp.  0,75 — 0,80  dieser  ver- 
dünnten Lösung  verbraucht,  für  3  CC.  resp.  1,05  und  1,00  für 
1,5  CC.  0,53. 

2  CC.  mit  2  CC.  Wasser  verdünnt  verlangten  0,90  CC. 
2»»2»         »  »  »  0,93    » 

2b»3»  »  »  »  0,95     » 

2,5  »      »    5     »  »  »  »  1,15    » 

Hieraus  folgt,   dass   mit  Zunahme  der  Verdünnung  der  Verbrauch  an 
Reagens  zunimmt 

Es  ist  ferner  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Menge  der  zur  Fällung 
nothwendigen  Quecksilberlösnng,  ob  mau  dieselbe  schnell  oder  langsam 
zutreten  lässt.  Lässt  man  schnell  in  die  Atropinlösung  kommen,  so 
fällt  der  Atropinniederschlag  amorph  und  nimmt  erst  nach  24  Stunden 
krystallinische  Structur  an.  Lässt  man  langsam  Tropfen  für  Tropfen 
in  die  Flüssigkeit  gelangen,   so   fällt   der  Niederschlag  sofort  deutlich 


*)  VergL  Phann.  Zeitschr.  f.  Russland,  J.  II,  p.  502;   diese  Zeitschrift 
Bd.  2,  p.  225. 

**)  Es  wurden  absichtlich  so  Ueine  Mengen  gewikk^  um  der  Wirklichkeit, 
wie  sie  bei  einer  VergiftungsuntersoGhung  eintritt,  nahe  zu  kommen.  Die  Ver- 
dünnung wurde  deshalb  so  bedeutend  gewählt,  weil  nur  so  das  Ende  der 
Fällung  genau  beobachtet  werden  kann.  Aus  letsterem  Grunde  wurde  auch 
das  Reagens  selbst  mit  der  gleichen  (Quantität  Wasser  verdünn^ 
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krystallinisch,  die  Flüssigkeit  wird  bald  klar  und  man  kann  das  Ende 
der  Operation  deutlich  beobachten*). 

Endlich  haben  die  Verf.  im  Handel  verschiedene  Sorten  Atropin 
vorgefunden,  die  von  einander  in  ihrem  Wirkungswerth  gegen  May  er' - 
sehe  Lösung  abweichen.  Dragcndorff  behält  sich  vor,  diese  Ver- 
hältnisse genau  zu  untersuchen,  Nur  soviel  glaubt  derselbe  aus  einer 
grösseren  Versuchsreihe  schliessen  zu  dürfen,  dass  für  gleiche  Ver- 
dünnung und  bei  langsamem  Zusätze  des  Reagens  die  Resultate  mit 
der  Mayer' sehen  Flüssigkeit  soweit  übereinstimmend  gefunden  werden, 
dass  die  Differenzen  in  der  Grenze  der  Beobachtungsfehler  liegen.  Ja, 
dass  man  unter  Berücksichtigung  der  angegebenen  Punkte  sogar  den 
Titrir versuch  benutzen  kann,  um  mit  seiner  Hülfe  weitere  Bestätigung 
darüber  zu  erlangen,  dass  ein  aufgefundenes,  die  Pupille  erweiterndes 
Alkaloid  wirklich  Atropin  sei  oder  nicht. 

Denken  wir  uns,  dass  wir  ein  solches  Alkalold  abgeschieden  haben, 
so  würden  wir  durch  die  Wägung  das  absolute  Quantum  desselben 
erfahren  können.  Lösen  wir  dann  später  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  (nur  soviel  verdünnte  reine  Schwefelsäure  als  gerade  zur  Lö- 
sung nothwendig)  und  verdünnen  auf  das  200  fache  des  Gewichtes, 
welches  der  Alkaloldrückstand  gezeigt,  so  werden  wir  schon  a  priori 
berechnen  können,  wie  viel  Reagenslösung  zu  vollständiger  Fällung 
angewendet  werden  muss,  vorausgesetzt,  dass  das  Alkalold  wirklich 
Atropin  sei.  Die  Ausführung  des  Versuches  wird  demnach,  wenn  wirk- 
lich nicht  mehr  oder  weniger  Reagens  nothwendig  sein  sollte,  unsere 
Vermuthung  wesentlich  bestärken.  Ob  nicht  das  Hyoscyamin  gegen 
das  Quecksilberreagens  einen  andern  Wirkur  gswerth  als  Atropin  besitzt, 
und  ob  nicht  gerade  auf  dem  angedeuteten  Wege  am  Ersten  ein  Unter- 
schied zwischen  den  beiden  Alkalolden  möglich  sein  dürfte,  darüber 
hofft  Dragendorff  bald  nähere  Mittheilungen  machen  zu  können. 


♦)  Durch  eine  Tüpfelprobe,  wie  Dragendorff  sie  für  die  quantitative 
Bestimmung  des  Bnicins  und  Strychnins  vorgeschlagen,  lässt  sich  das  Ende  des 
Versuches  nicht  bestimmen,  da,  wenn  man  auf  eine  Glasplatte  Atropinlösung 
bringt,  ein  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  diesem  eine  Trübung 
verursacht,  selbst  dann,  wenn  in  ihr  durch  ferneren  Zusatz  von  Quecksilber- 
Ktoung  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Bekanntlich  ist  der  Niederschlag  des 
-j^tropins  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  möglich,  dass  verschiedene  Verbindungen 
mit  dem  Jodquecksilber  mit  grösserem  oder  geringerem  Atropingehalt  existiren, 
von  denen  die  atropinreiehe  die  schwerer  lösliche  ist,  und  dass  letzteres  die 
genannte  flrscheinung  erklären  könnte. 
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Dass  das  HyoscyamlD  auf  dem  obenangezeigten  Wege  ans 
Herba  Hyoseyami  gewonnen  werden  kann,  haben  directe  Versuche  er- 
geben. Die  Verf.  haben  es  als  einen  farblosen,  theils  amorphen,  theils 
krystallinischen  Rückstand  erhalten,  welcher  gegen  Jodquecksilb'er-Jod- 
kaliura  sich  wie  Atropin  verhielt  (d.  h.  dessen  Niederschlag,  anch  wenn 
er  anfangs  amorph  sein  sollte,  allmählich  krystallinisch  wird)  und  der 
auch  gegen  Dragendorff's  Wisniuthlösung ,  gegen  Molybdänphos- 
phorsäure, Gerbsäure  etc.  wie  Atropin  sich  verhielt.  Eigenthümlich 
ist,  dass  wenn  das  Uyoscyamin  auf  das  Auge  einer  Katze  gebracht 
wurde,  auch  bei  Anwendung  kleinster  Mengen  niemals  heftige  krampf- 
hafte Schlingbewegungen  ausblieben,  die  wenige  Secunden  nach  Appli- 
cation aufs  Auge  eintraten  und  5  — 10  Minuten  dauerten.  Die  Ver- 
suche waren  so  angestellt,  dass  auch  nicht  eine  Spur  des  Giftes  mit 
der  Mundschleimhaut  in  Bertlhrung  kommen  konnte.  Bringt  man  einer 
Katze  auch  nur  kleine  Mengen  des  Giftes  direct  in  den  Mund,  so  treten 
jene  Bewegungen  ebenfalls  ein ;  die  dabei  beobachtete  reichliche  Abson- 
derung von  Speichel  dürfte  nur  Folge  jenes  mechanischen  Schlingactes 
sein,  da  sie   auch  bei  Application  auf  das  Auge  meist  nicht  ausbleibt 

*Wie  bereits  oben  angedeutet,  wird  auch  aus  Herba  Aconiti  das 
Aconitin  nach  der  mitgetheilten  Abscheidungsmethode  (farblos)  ge- 
wonnen, so  dass  die  letztere  auch  für  die  Ermittelung  jenes  AlkaloKdes 
empfohlen  werden  kann.  Dragendorff  macht  noch  einmal  darauf 
aufmerksam,  dass  Aconitin  die  Pupille  nicht  erweitert.  Ein  weiterer 
Unterschied  zwischen  Aconitin  und  Atropin  ist  in  dem  Verhalten  gegen 
Platinchlorid  zu  suchen. 

Wenn  die  Verf.  auf  Grundlage  von  Planta' s  Versuchen  von  der 
Ansicht  ausgingen,  dass  Atropin  und  Daturin  wenigstens  chemisch*) 
identisch,  so  haben  sie  doch  durch  Versuche  mit  dem  Kraute  dieser 
Pflanze,  sowie  mit  den  aus  diesem  wie  aus  den  Samen  der  Datura 
dargestellten  Präparaten  constatirt,  dass  in  der  That  aus  ihnen  eben  so 
gut  als  aus  Theilen  der  Atropa  nach  der  gegebenen  Methode  das  Al- 
kaloKd  gewonnen  werden  kann.  Der  Alkaloldgehalt  der  in  den  Apo^ 
theken  vorräthigen  Herba  Belladonnae  und  Daturae  verhielt  sich  fast 
genau  wie  1:2. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Atropin  entsteht  die  Frage,  in  welchen 
Organen  man  erwarten  dürfe  von  dem  Gifte  in  so  grosser  Menge  an- 
zutreffen,  dass  sie  eine  chemische  Untersuchung  verlohnen.     Bei  Ver- 


♦)  Ueber  die  physiologischen  Unterschiede  vergl.  z.  B.  Schroff,   Lehrb^ 
d.  Pharmakologie,  18t>2,  p.  540. 
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Sachen  mit  Katzen  and  Kaninchen'*'),  bei  denen  die  Verf.  aaf  Lösung 
dieser  Frage  ausgingen,  fand  sich,  dass  bei  Einbringung  von  schwefel- 
saurem Atropin  in  Pillenform  durch  den  Mund,  aus  Magen  und  nament- 
lich Darm  grössere  Mengen  des  Alkaloldes  wiedergewonnen  werden 
konnten.  Kleine  Mengen  fanden  sich  in  Blut,  Leber,  Hirn.  Nicht 
mit  Sicherheit  dargethan  konnte  das  AlkaloXd  in  der  Mihi  werden. 
Die  Milz  war  stets  anämisch  gefunden,  Hirn  hyperämisch.  Der  Oehalt 
der  genannten  Organe  an  Atropin  scheint  abhängig  zu  sein  von  der 
Menge  des  in  ihnen  vorhandenen  Blutes.  Bei  dem  Kaninchen  wurde 
auch  das  Muskelfleisch  der  Extremitäten,  Lenden  und  Brust  unter- 
sucht, es  fand  sich  ein  sehr  reichhcher  Gehalt  an  Atropin.  Wenn 
kürzlich  bei  einem  englischen  Crimiualfall,  in  dem  in  einer  aus  Kanin- 
chenfleisch angefertigten  Pastete  Atropin  nachgewiesen  worden,  Frei- 
sprechung des  Angeklagten  erfolgte,  weil  „in  Kaninchen,  die  die  Bella- 
donnablätter ungestraft  geniessen  können,  durch  sie  ein  Atropingehalt 
des  Fleisches  bedingt  sein  könne'\  so  steht  dem  Urtheilsspruche  unsere 
^  Erfahrung  nicht  entgegen. 

Bei  diesem  und  einem  andern  Kaninchen  haben  wir  auch  Gelegen- 
heit gehabt  bei  Untersuchung  der  Faeces  (nachdem  schon  mehrere 
Tage  regelmässig  Atropin  beigebracht  war)  wahrzunehmen,  dass  nur 
höchst  unbedeutende  Mengen  des  Alkaloldes  mit  diesen  wieder  aus  dem 
Körper  eliminirt  werden.  Der  bei  weitem  grösste  Theil  des  Giftes 
wird  durch  den  Harn  aus  dem  Körper  ausgeführt.  Dragendorff 
kann  aus  letzterem  Grunde  und  weil  auch  bei  Versuchen  mit  Katzen 
von  ihm  und  früher  schon  von  Allan,  Runge  u.  A.  eine  bedeutende 
Abscheidung  auf  diesem  Wege  dargethan  worden,  den  Harn  als  ein 
Untersuchungsohject  empfehlen,  welches  namentlich  auch  dort  in  Be- 
tracht zu  ziehen  wäre,  wo  bei  geschehener  Vergiftung  mit  Atropin 
Genesung  eintreten  sollte»  also  andere  Organe  nicht  geprüft  werden 
können.  Allan  hat  bei  Vergiftungen  mit  Semen  Strammonii  das 
Alkalold  im  Harn  nachweisen  können,  ebenso  Cohn  und  Körner 
bei  Vergiftung  mit  Atropinlösung.  Wenn  andere,  z.B.  Schmid  (Orfila), 
das  Gegentheil  behaupten,  so  kann  ihre  abweichende  Ansicht  theilweise 


*)  Dem  Kamnchen  war  10  Tage  lang  je  ein  Gran  schwefelsauren  Atropins 
beigebracht,  und  dasselbe  wurde  am  zehnten  Tage,  etwa  8  Stunden  nachdem  es 
die  letzte  Dosis  erhalten  hatte,  durch  den  Nackenstich  getödtet  Die  Katzen  (von 
resp.  8*/4  und  9  Pfd.  Körpergewicht)  hatten  3  Gran  Atropinsulfat  bekommen. 
Beide  wurden  durch  Strangulation  und  zwar  die  eine  24  Stunden,  die  zweite 
3V>  Stunden  nach*  der  Einführung  des  Giftes  getödtet 
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daraas  erklärt  werden,  dass  sie  sich  darauf  beschränkten,  den  Harn 
ohne  weitere  Verarbeitung  auf  das  Auge  des  Versuchsthieres  zu  bringen, 
theilweise  auch  daraus,  das  der  Harn  erst  8 — 10  Stunden  nach  Ein- 
führung sehr  geringer  Mengen  Atropin  (7*  Gran)  in  den  menschlichen 
Körper  aufgefangen  werden  konnte,  d.  h.  in  einer  Zeit,  wo  wahrschein- 
lich schon  der  grösste  Theil  des  Giftes  eliminirt  sein  musste.  Dass 
die  Abscheidung  in  der  That  sehr  schnell  Tor  sich  geht,  haben  die 
Verf.  bei  einem  besonders  zu  diesem  Zwecke  mit  einem  Kaninchen 
angestellten  Versuche  erfahren.  Es  wurden  diesem  Thiere  drei  Tage 
lang  je  ein  Gran  Atropin.  sulfuricum  beigebracht,  dann  weitere  3  Tage 
je  2  Gran,  endlich  wiederum  drei  Tage  ein  Gran.  Schon  der  in  den 
ersten  24  Stunden  abgesonderte  Harn  enthielt  soviel  Atropin,  dass  ein 
Tropfen  desselben  auf  das  Auge  einer  Katze  gebracht,  die  Pupille 
stark  dilatirte.  Die  in  der  Folge  täglich  abgesonderte  Harnmenge 
wurde  regelmässig  in  gleicher  Weise  geprüft.  Alle  Proben  zeigten 
gleiche  Wirkung.  Das  Alkalold  konnte  aus  dem  Harn  leicht  gewonnen 
werden  und  war  stets  in  so  bedeutender  Menge  vorhanden,  dass  eine 
quantitative  Bestimmung  durch  Titriren  keine  Schwierigkeiten  machte. 
Nachdem  am  20.  Januar  Morgens  dem  Thiere  die  letete  Dosis  Atropin 
beigebracht  war,  enthielt  der  bis  zum  21.  Morgens  gelassene  Harn 
noch  reichliche  Mengen  des  Giftes.  Der  vom  21 — 22  gelassene  Harn 
gab  so  geringe  Spuren,  dass  nur  noch  das  Katzenauge  reagirte,  aber 
iiicht  mehr  die  Quecksilberlösung  (der  Harn  war  der  gewöhnlichen  Be- 
arbeitung unterworfen).  An  späteren  Tagen  war  auch  nicht  mehr  so- 
viel abzuscheiden,  um  die  leiseste  Wirkung  auf  das  Biatzcnauge  damit 
zu  erzielen.  Die  Absonderung  aus  dem  Körper  war  demnach,  nachdem 
9  Tage  lang  Atropin  zugeführt  war,  in  höchstens  36  Stünden  vollendet. 
Es  werden  deshalb  bei  einer  Atropinvergiftung  namentlich  diejenigen 
Mengen  Harn  Beachtung  verdienen,  die  nur  wenige  Stunden  nach  der 
Einführung  des  Giftes  secernirt  wurden. 

Was   nun    endlich   die  Frage    betrifft,    mit  welcher  Atropin  (Da- 
turin) enthaltenden  Substanz  die  geschehene  Vergiftung  ausgeführt,  so 
können  hier  für  einzelne  Fälle  noch  folgende  Erfahrungen  als  Anhalte-  - 
punkte  dienen. 

1.  Wenn  eine  Intoxikation  mit  den  Früchten  der  Tollkirsche 
gescheheu,  so  wird  man  bei  Untersuchung  von  Erbrochenem,  Magen 
und  Darminhalt,  Faeces  wohl  nie  die  Samen  dieser  Pflanzen  vergeblich 
suchen.  Dieselben  sind  durch  ihre  nierenförmige  Gestalt,  die  Form 
ihres  Embryo,  ihre  graue  Farbe,  ihre  Grösse  (etwa  2  Mm.  Länge, 
1  's  Mm.  Breite)  und  ihre  höckerige  Oberfläche  charakterisirt.     Diese 
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Merkmale  lassen  sie  leicht  von  den  Samen  anderer  bei  ans  wild  wach- 
sender Pflanzen,  z.  B.  Heidelbeeren  etc.  unterscheiden.  Andererseits 
können  die  Grössenunterschiede,  die  Farbe  der  Samenschale  dazu  dienen, 
die  Samen  der  Atropa  von  denen  der  Datura  und  des  Hyoscyamus*) 
zu  unterscheiden. 

2.  Der  rothvioletten  Farbe,  welche  dem  Fruchtfleische  der  Atropa 
Belladonna  eigenthttmlich  ist,  kann,  wenn  sie  an  Erbrochenem  oder 
'  Mageninhalt  etc.  wahrgenommen  wird,  nur  dann  Bedeutung  beigelegt 
werden,  wenn  zugleich  die  Samen  der  Pflanze  aufgefunden  werden.  Ist 
letzteres  der  Fall,  so  wird  man  im  Laufe  der  chemischen  Untersuchung 
auch  wohl  einem  fluorescirenden  Stoff  begegnen,  der  in  saurem  Wasser 
löslich  ist,  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  in  den  Amylalkohol 
und  aus  diesem  in  das  saure  Wasser  übergeht.  Dieser  von  Richter 
bereits  beschriebene  „Blauschillerstoff"  ist  auch  in  dem  Samen  selbst 
und  im  Kraute  der  Atropa  vorhanden.  Bei  Untersuchung  des  Herba 
Daturae  und  Hyoscyami  ist  den  Verf.  ein  solcher  Stoff  nicht  aufge- 
fallen. Der  in  den  Samen  der  Datura  vorhandene  stark  grün  fluores- 
cirende  Stoff  scheint  auf  diesen  Theil  der  Pflanze  beschränkt  zu  sein, 
und  vorzugsweise  leicht  in  starkem  Weingeist  sich  zu  lösen. 

lieber  die  Abscheidnng  der  Alkaloide  des  Opiums  bei  forenuseh- 
chemiBchen  Untersuchungen.  Für  die  Alkaloide  des  Opiums  hat  Dra- 
gendorff  nachgewiesen,  dass  Morphin  und  Narcetn  nicht  nach  der 
von  ihm  empfohlenen  Abscheidungsmethode  mit  Benzin  isolirt  werden 
können ,  wohl  aber  die  übrigen  Basen  desselben :  Narcotin ,  Thebaln, 
Papaverin  und  Codein.  Für  das. Morphin  blieb  zunächst  noch  eine 
Controle  der  bisher  für  gerichtlich-chemische  Fälle  gebräuchlichen  Ab- 
scheidungsmethoden  wünschenswerth  und  hat  diese  M.  Kubly**)  auf  Ver- 
anlassung von  Dragendorf  f  ausgeführt.  Kubly  führt  zunächst  an, 
dass  die  Abscheidung  des  Morphins  bei  der  unveränderten  Stas*  sehen 
Methode  nicht  gut  gelingt,  weil  das  AlkaloYd  in  der  wässerigen  Lösung, 
durch  eine  Basis  (oder  doppeltkohlensaures  Natron)  frei  gemacht,  bald 
krystallinisch  und  daher  in  Aether  unlöslich  wird.***)  Wenn  man  auch 
dort,  wo  man  nach  Zusatz  der  Basis  sofort  mit  Aether  behandelt,  einen 
Theil  des  Alkaloldes  gewinnen  kann,  so  bleibt  es  doch  wünschenswerth. 


♦)  Abbildung  dieser  vergl.  „Berg's  anatom.  Atlas  Tafel  XXXXVn." 
♦♦)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  5,  p.  457. 
•♦♦)  Vergl.  Otto's  „Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte"  Aufl.  IL  1Ö56. 
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bei  hierher  gehörigen  UntersuchuDgen  alles  vorhandene  Morphin  oder 
doch  den  grössten  Theil  desselben  zn  erlangen.  Ob  letzteres  nach 
der  von  Erdmann  und  v.  Uslar'*')  gegebenen  Methode  möglich,  dafiGlr 
haben  weder  sie  noch  Palm**)  den  directen  Beweis  geliefert,  wenn 
dieselben  auch  dargethan  haben,  dass  anf  diesem  Wege  Morphin 'abge- 
schieden werden  kann.  Ebenso  fehlte  der  Controlversuch ,  aus  dem 
zn  ersehen  wäre,  ob  die  Modification  der  Stas' sehen  Methode,  bei 
welcher  der  Aether  durch  Essigäther  ersetzt  wird,  wirklich  alles  Alkalold 
liefern  könne. 

Das  Morphin  ist  in  Benzin,  selbst  wenn  es  als  amorphes  Al- 
kalold mit  demselben  in  Berührung  gebracht  wird,  fast  absolut  unlOr- 
lich.  Da  nun  auch  Aether  die  oben  angedeuteten  üebelstände  zeigt, 
da  ferner  Chloroform  und  Petroleumäther  so  gut  wie  gar  kein  Morphin 
lösen,  so  blieb,  falls  man  überhaupt  für  dessen  Abscheidung  das  Stas'- 
sche  Princip  beibehalten  wollte,  eigentlich  nur  Amylalkohol  und  Essig- 
äther zu  prüfen. 

Es  wurde  zunächst  eine  Löslichkeitsbestimmung  mit  letzteren  Flüs- 
sigkeiten vorgenommen.  Die  Bestimmung  geschah  in  nachstehender 
Weise,  die  auch  bei  den  späteren  Löslichkeitsbestimmungen  der  andern 
Alkalotde  eingehalten  wurde:  2 — 4  CG.  der  genannten  Medien  wurden 
durch  oft  wiederholfes  Kochen  und  Erkaltenlassen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  dem  zerriebenen  Alkalold  vollkommen  gesättigt,  alsdann  die  in 
eine  gut  verschliessbare  Flasche  schnell  iiltrirte  und  gewogene  Lösung  in 
einer  vorher  tarirten  Glasschale  eingedampft,  der  Rückstand  bei  100® 
(Narcein  bei  95—98*')  getrocknet.  Dieser  von  dem  damit  gesättigt  und 
gewogen  gewesenen  Medium  abgezogen,  ergab  die  Löslichkeitscapacität 
des  letzteren  für  das  betreffende  Alkalold.  Demnach  beziehen  sich 
die  weiter  unten  anzugebenden  Löslichkeitszahlen  auf  das  getrocknete 
Alkalolfd.  Um  diese  Zahlen  auch  auf  die  käuflichen  Alkalofde  beziehen 
zu  können,  wurde  der  Feuchtigkeitsgehalt  derselben  bei  100°  (für  das 
Narcein  bei  95  —  98*^)  bestimmt;  und  zwar  betrug  derselbe  in  Pro- 
centen :  bei  Morphin  6,000  (Narcein  2,675,  Narcotin  0,240,  Papaverin 
1,777,  Thebaln  1,497,  Codein  4,421). 

Die  Löslichkeit  des  Morphins  in  Amylalkohol  betrug  0,260  Proc., 
in  Essigäther  0,213  Proc.  Im  amorphen  Zustande  ist  das  Morphin 
in  beiden  Medien,  namentlich  in  Amylalkohol,  bedeutend  leichter  löslich, 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  267  und  400. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  2,  p.  114. 
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scheidet  sich  aber,  sobald  es  krystallinisch  geworden,  zum  grossen  Theil 
wieder  ab.  Die  Ausscheidang  erfolgt  aber  aas  Amylalkohol  langsamer 
als  aas  Essigäther.  In  heissem  Amylalkohol  ist  das  Morphin  gleich- 
falls leichter  löslich,  weniger  leicht  in  heissem  Essigäther;  beim  Er- 
kalten scheidet  es  sich  wieder  ab,  aber  aach  hier  aas  dem  ersteren 
langsamer  als  aas  dem  letzteren. 

Die  Abscheidang  des  Morphins  geschah  aas  einem  kanstlich  be- 
reiteten Speisebrei,  bestehend  aas  Fleisch,  Brod  and  Fett,  nach  der 
von  Dragendorff  vorgeschlagenen  Methode.*)  Aach  bei  den  spä- 
teren Isolirangsversachen  blieb  die  Methode  —  abgesehen  von  den 
nöthigen  Modificationen  hinsichtlich  des  Lösangsmittels  —  dieselbe. 
Das  Verfahren  war  demnach  wie  folgt :  Das  betreffende  Alkalold  wurde 
mit  150  —  200  CC.  des  obigen  Speisebreies  vermischt,  das  Gremenge 
mit  Wasser  verdünnt,  bis  es  dflnnflttssig  geworden  war,  daraof  mit 
10  CC.  dilairter  Schwefelsäure  (auf  200  CC.  10  CC.)  bei  etwa  50® 
IV2 — 2  Standen  digerirt,  colirt  und  der  ausgedrückte  Bückstand  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  eine  gleiche  Weise  nochmals 
behandelt.  Die  vereinigten  Colaturen  wurden  zur  Fällung  der  Albu- 
minate  etc.  mit  einem  gleichen  YoL  Alkohol  versetzt,  filtrirt,  das  Fil- 
trat  mit  gebrannter  Magnesia  beinahe  abgestumpft,  der  Weingeist  ab- 
destillirt  und  die  rückständige  saure  Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  (£Is- 
sigäther)  unter  Erwärmen  geschüttelt.  Eine  zweimalige  Behandlang 
der  sauren  Flüssigkeit  mit  einem  der  genannten  Medien  genügte,  um 
den  grössten  Theil  der  Verunreinigungen  der  ersteren  zu  entziehen. 
DiQ  derart  gereinigte  saure  Flüssigkeit  wurde  nach  der  Neutralisation 
mit  Ammoniak  mit  7^  ^ol.  Amylalkohol  (Essigäther)  unter  Erwärmen 
geschüttelt,  letzterer  abgehoben,  und  mit  einer  frischen  Portion  des  Ab- 
scheidungsmittels dasselbe  wiederholt.  Die  beiden  letzten  Amylalkohol- 
(Essigäther-)  Extracte  wurden  vereinigt,  durch  Schütteln  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen,  darauf  durch  dreimalige  Extraction  mit  saurem 
Wasser  in  der  Wärme  das  Alkalold  in  letzteres  übergeftlhrt  Die 
saure  Flüssigkeitsmenge  wurde,  nachdem  sie  durch  Ammoniak  alkalisch 
gemacht  worden,  zuerst  mit  V^»  darauf  mit  V<  —  V^  ^^^-  Amylalkohol 
(Essigäther)  extrahirt,  die  vereinigten  Portionen  des  letzteren  filtrirt 
uud  das  Filtrat  verdunstet. 


*)  Pharm.  Zeitochr.  f.  Kussland  Jahrg.  V;  diese  Zeitschr.  Bd.  VI,  p.  305 
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1)  0,077  Grm.  Morph,  mit  Amylalkohol  abgesch.  gaben  0,071  Grm.Morph. 
2)0,060     »  »        »  Ti  1»  »     0,0558    »        » 

3)0,070     DT)»  »  »  i>     0,066      »        » 

4)0,060     j)  »        D      Essigäther         »  »     0,031       »        » 

5)0,0501   i>  y>        »  1»  »  »     0,026       y>        » 

Wie  man  sieht,  gibt  der  Essigäther  nm*  die  Hälfte  des  genom- 
menen Morphins  wieder,  kann  daher  bei  gerichtlichen  üntersuchangen 
für  eine  Abscheidang  dieser  Base  nicht  angewendet  werden.  Der  Grand 
dieses  grossen  Verlustes  liegt  zum  grössten  Theil  in  der  bedeutenden 
Löslichkeit  des  Essigäthers  in  Wasser  (1  Vol.  löst  sich  bekanntlich  in 
7  Vol.  Wasser),  und  behält  daher  der  in  diesem  lösliche  Antheil  eine 
entsprechende  Quantität  des  Alkaloldes  zurück.  Wahrscheinlich  wird 
auch  von  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit ,  wie  das  auch  dem  Aether 
gegenüber  geschieht*),  ein  Theil  des  Morphins  so  festgehalten,  dass  der 
Essigäther  es  nicht  entziehen  kann.  Selbst  aus  einer  Lösung  in  reinem 
Wasser  erfolgt  die  Abscheidung  des  Morphins  mit  Essigäther,  wie 
nachstehend  zu  ersehen,  unvollständig.  0,050  Grm.  Morphins  wurden 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  7«  Vol.  Essig- 
äther überschichtet,  erwärmt,  darauf  Ammoniak  zugefügt  und  tüchtig 
durchgeschüttelt.  Die  vom  Essigäther  getrennte  Flüssigkeit  wurde  noch 
zweimal  in  der  Wärme  mit  neuen  Mengen  des  ersteren  extrahirt.  Öie 
vereinigten  Auszüge  hinterliessen  beim  Eindampfen  0,039  Grm.  Morphin. 
Aus  diesem  letzten  Versuch  geht  hervor,  dass  auch  ein  mit  Amyl- 
alkohol combinirtes  Verfahren,  analog  dem  für  die  Nachweisung  des 
Atropins  empfohlenen  (wobei  erst  nach  der  zweiten  Neutralisation  der 
sauren  Flüssigkeit  der  Amylalkohol  durch  Essigäther  ersetzt  wird), 
kein  günstiges  Resultat  versprechen  würde.  Es  ist  allerdings  nicht  zu 
leugnen,  dass  der  Essigäther  das  Morphin  reiner  hinterlässt,  als  der 
Amylalkohol,  welcher  bekanntlich  beim  Eindampfen  sich  leicht  theil- 
weise  zersetzt  und  noch  leichter  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  derselbe 
verdunstet,  eine  partielle  Zersetzung  des  Alkalolds  bedingt.  Beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  des  Morphins  in  Amylalkohol  erscheint  die  er- 
haltene Base  stets  mehr  oder  weniger  gefärbt.  Indessen  hindert  die 
Spur  so  gewonnener  Beimengungen  nicht,  die  Identitätsreactionen  für 
das  Morphin  aufs  Deutlichste  zu  erkennen.  Für  eine  Abscheidung  des 
Morphins   bei    forensischen    Untersuchung^   muss    also    jedenfalls    der 


*)  Vergl.  Otto's  „Ausmittelung  der  Gifte*"  2.  Aufl.  1856,  p.  98. 
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Amylalkohol,  fOr  den  vor  Allem  die  günstigere  Aasbeate  spricht,   dem 
Essigäther  vorgezogen  werden. 

Ein  dem  Morphin  in  seinem  Verhalten  zo  Lösungsmitteln  ähnliches 
Alkalold  ist  das  Narceln.  Während  das  Morphin  bekanntlich  in 
Aether  fast  ganz  unlöslich,  in  Amylalkohol,  wie  angefahrt,  schwer  lös- 
lich ist,  löst  es  sich  im  Moment,  wo  es  eben  aas  einer  Verbindang 
frei  geworden  ist,  ziemlich  leicht  in  diesen  Lösungsmitteln  auf.  Ganz 
so  verhält  sich  das  Narceln  diesen  beiden  Medien  gegenfiber.  Doch 
ist  die  Löslichkeit  des  krystAllinischen  NarceKns  in  Amylalkohol  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  geringere  als  die  des  Morphins  in  diesem, 
und  zwar  löst  derselbe  0,084  Narcein  auf.  In  Benzin  ist  das  Narceln, 
analog  dem  Morphin,  unter  allen  Umständen  ganz  unlöslich;  in  Essig- 
äther löst  es  sich  nur  im  Moment  des  Freiwerdens  in  geringer  Menge 
auf.  Von  den  hier  genannten  Füssigkeiten  konnten  allenfalls  mit  dem 
Amylalkohol  Abscheidungsversuche  angestellt  werden.  Da  aber  das 
Narceln  bekanntlich  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist,  so  war  von 
vornherein  zu  bezweifeln,  dass  dasselbe  einer  alkalischen  Lösung  durch 
den  Amylalkohol  vollständig  entzogen  würde,  wie  das  denn  auch  nach- 
stehende Versuche  bestätigten. 

1.  0,0486  Graou  Narceln  wurden  in  schwefelsäurehaltigem  Was- 
ser*) gelöst,  die  Lösung  mit  ^ji  Vol.  Amylalkohol  aberschichtet,  darauf 
erwärmt,  Ammoniak  hinzugefügt  und  tüchtig  durchgeschüttelt.  Der 
Amylalkohol  wurde  abgehoben,  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  V^  Vol. 
frischen  Amylalkohols  behandelt  und  darauf  die  vereinigten  Amylalko- 
holauszüge eingedampft.     Es  wurden  erhalten  0,024  Orm.  Narcetn. 

2.  0,033  Grm.  Narceln,  auf  dieselbe  Weise  drei  mal  mit  Amylal- 
hohol  behandelt,  gaben  0,021  Grm.  Narceln.  Auch  nach  einer  vier- 
maligen Behandlung  einer  alkalischen  Lösung  des  Narcelns  mit  Amylal- 
kohol konnte  in  der  ersteren  noch  immer  die  Base  nachgewiesen  wer- 
den. Ein  Uebergang  des  Narcelns  aus  saurer  Lösung  in  Amylalkohol 
findet  nur  in  höchst  geringen  Spuren  statt.  Von  Benzin  wird  es  ebenso 
wie  das  Morphin  weder  aus  einer  alkalischen  noch  sauren  Lösung  auf- 
genommen. In  wie  weit  diese  Versuche  zu  einer  Abscheidung  des 
Narcelns  und  Trennung  desselben  vom  Morphin  führen,  werden  wir 
weiter  unten  nach  der  Vorführung  des  Narcotins  sehen. 


*)  Die  Lösungen  bei  diesen  mit  Narceln  angestellten  Elementarversachen 
waren  von  der  Concentration,  dass  nach  dem  Erwärmen  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak kein  Alkalo'id  sich  ausschied. 
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Die  Löslichkeit  des  Narcotins  beträgt:  in  Amylalkohol  0,326 
Proc,  in  Benzin  4,614  Proc. 

Wie  ersichtlich,  ist  die  Löslichkeit  des  Narcotins  in  Benzin  eine 
vielmal  grössere,  als  in  Amylalkohol,  daher  anch,  bt>i  der  fast  abso- 
luten Unlöslichkeit  des  Benzins  in  Wasser  und  des  Wassers  in  Benzin, 
die  damit  vorgenommenen  Isolirungsvcrsuche,  wie  aus  Nac^hstchendem 
zn  ersehen,  ungemein  günstige  Resultate  ergeben  hatten. 
1)  0,0196  Grm.  Narc.  m.  Amylalkohol  abgeschieden  gaben  0,017  Grm.Narc. 
2)0,033       »         »       »  »  »  »     0,0298   »       » 

3)0,1424    »         w      »       Benzin  »  »     0,143     »       » 

4)0,043       »         j>      »  »  »  »     0,0415  »       » 

Man  darf  also  bei  Untersuchungen  auf  Narcotin  allein  nach  Be- 
lieben Amylalkohol  oder  Benzin  als  Abscheidungsmittel  wählen.  Hat 
man  Morphin  und  Narcotin  gemeinschaftlich  zn  suchen,  so  dürfte  das 
letztere  zunächst  mittelst  Benzins  aufzanehmen  und  so  von  in  der  wäs- 
serigen Flüssigkeit  bleibendem  Morphin  zu  trennen  sein.  Wäre  noch 
Narceln  vorhanden,  so  würde  dieses  bei  der  Extraction  mit  Benzin 
zunächst  beim  Morphin  bleiben,  theilweise  mit  diesem  gemeinschaftlich 
in  den  Amylalkohol  übergehen,  indessen,  nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung,  durch  Wasser  aus  dem  Rückstande  auszuziehen  sein.  Es  bliebe 
dann  noch  zu  fragen,  wie  das  in  wässeriger  Lösung  zurückgebliebene 
Narcein  ebenfalls  zu  gewinnen  sei.  Auf  Grund  der  erhaltenen  Resul- 
tate wurde  nun  nachstehender  Trennnngsversuch  mit  einem  Gemenge 
der  3  Alkalolde  angestellt.  0,069  Morphin,  0,053  Narcotin  und 
0,0305  Narerin  wurden  150  C.  C.  oben  erwähnten  Speisebreies  zuge- 
mischt und  daraus  der  erste  saure  Auszug  nach  dem  oben  beschriebe- 
nen Verfahren  gewonnen.  Derselbe  wurde,  behufs  Entfernung  fremd- 
artiger Stoffe,  zwei  mal  unter  Erwärmen  mit  Benzin  extrahirt,  darauf 
die  gereinigte  s^aure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  mit 
V2  Vol.  Benzin  unter  Anwendung  von  Wärme  geschüttelt,  letzteres  ab- 
gehoben und  dasselbe  mit  \'s  Vol.  frischen  Benzins  wiederholt.  Die 
vereinigten  Benzinexfracte  wurden  durch  Schütteln  mit  destillirtem 
Wasser  gereinigt,  darauf  das  in  denselben  gelöste  Alkalold  durch  drei- 
maliges Schütteln  mit  neuen  Mengen  sauren  Wassers  in  letzteres  über- 
geführt. Der  saure  Auszug  wurde  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht, 
darauf  ebenso  wie  die  erste  alkalische  Flüssigkeit  zweimal  mit  Benzin 
extrahirt  und  die  vereinigten  Benzinauszüge  eingedampft.  Es  hinter- 
blieb ein  Rückstand  von  0,0515  Grm.  reinen  Narcotins. 

Die  erste  alkalische  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Narcotin  mit 
Benzin  extrahirt  worden,  musste  nun  noch   alles  zum  Versuch  genom- 
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mene  Morphin  und  Narceln  enthalten,  da  dieselben,  me  oben  erwftlint, 
in  Benzin  ganz  unlöslich  sind.  Darch  zweimaliges  Behandeln  dieser 
Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  mflsste  daraus,  obigen  Versuchen  zufolge, 
alles  Morphin  und  ein  Theil  des  darin  enthaltenen  Narcelns  entzogen 
werden  können.  Zu  erwarten  war  femer,  dass,  nach  der  üeberführung 
der  in  Amylalkohol  gelösten  Alkalolde  in  saures  Wasser,  letzteres, 
nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak,  bei  der  darauf  folgenden  £x- 
traction  mit  frischem  Amylalkohol  wiederum  einen  Theil,  vielleicht 
auch  die  ganze  Menge  des  in  dem  ersten  Amylalkoholauszuge  enthalte- 
nen Narc^ns  zurückbehalten  würde,  so  dass  dadurch  vielleicht  eine 
vollständige  Trennung  des  letzteren  vom  Morphin  ermöglicht  werden 
könnte. 

Es  wurde  daher  die  erste  alkalische  Flüssigkeit,  welcher  das  Nar- 
cotin  durch  Benzin  entzogen  war,  zweimal  unter  Erwärmen  mit  Amyl- 
alkohol extrahirt  und  die  derart  ausgezogene  Flüssigkeitsmenge  zunächst 
bei  Seite  gesetzt.  Aus  den  vereinigten  Amylalkoholportionen*)  vrurde 
das  Alkalold  in  saures  Wasser  übergeführt  und  letzteres  nach  der  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  zweimal  mit  frischem  Amylalkohol  extra- 
hirt. Die  vereinigten  Amylalkoholauszüge  hinterliessen  einen  Rückstand 
von  0,0735  Grm.  Morphin.  Vergleicht  man  nun  die  gefundene  Menge 
Morphins  mit  der  zum  Versuche  genommenen  Menge  desselben,  so  fin- 
det man  einen  geringen  Ueberschuss,  welcher,  von  noch  beigemengtem 
Narceln  herrührend,  sich  durch  wenig  warmen  Wassers  entfem«i 
lässt. 

Um  das  Narceln  aus  den  beiden  alkalischen,  mit  Amylalkohol 
extrahirten  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  wurden  dieselben  vereinigt,  ein- 
gedampft zur  Trockne  und  der  Rückstand  zweimal  mit  wenig  abso- 
luten Alkohols  extrahirt.  Die  filtrirten  und  vereinigten  Auszüge  hin- 
terliessen beim  Eindampfen  0,0275  Narceln**). 

Aus  dem  eben  vorgefahrten  Versuche  geht  also  hervor,  dass  auf 
die  angegebene  Art  eine  fast  vollständige  Trennung  dieser  drei  Alka- 
lose von  einander  möglich  ist  und  dass  bei  forensischen  Untersuchun- 
gen Morphin  und  Narceln  ausschliesslich  in  den  mit  Benzin  behandel- 
ten alkalischen  Flüssigkeiten  zu  suchen  sind,   von  denen  wiederum  das 


*)  Dieselben  waren  vollkommen  farblos,  so  dass  sie,  wenn  Morphin  nur 
vonNarcotin  zu  trennen  gewesen  wäre,  unmittelbar  hätten  eingedampft  werden 
können. 

**)  Diesem  Narceln  waren  noch  Spuren  von  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd 
beigemengt 
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letztere  (Narcel'n),    wenn    nicht  auscbliesslich,  so  doch  vorzugsweise  in 
der  mit  Amylalkohol  extrahirten  FlQssigkeitsnienge  zu  suchen  wäre. 

Verf.  hat  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  versucht,  den  Mor- 
phingehalt aus  Opiumtinctur  und  aus  Opium  selbst  zu  bestimmen.  Bei 
der  Prüfung  der  Opiumtinctur  ist  es  rathsam,  dieselbe  vorerst  zu  Trockne 
zu  bringen,  den  Rückstand  mit  Wasser  zu  übergiessen,  abermals  einzu- 
dampfen und  den  nun  erhaltenen  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  zu  digcriren.  Es  bleibt  dabei  eine  bedeutende  Quantität  eines 
braunen  Stoffes  ungelöst  zurück  und  der  erhaltene  saure  Auszug  ist 
dann  nur  wenig  gefärbt. 

1)  12,838  Grm.  Opiumtinctur  hatten  nach  diesem  Verfahren 

ergeben  0,163  Grm.  Morphin. 

2)  13,235  Grm.  einer  anderen  Opiumtinctur 

lieferten  0,149  Grm.  Morphin. 

Da,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  das  Mayer 'sehe  Alka- 
lo'idreagens  zur  Identitätsbestimmung  für  das  Morphin  benutzt  werden 
kann,  so  wurden  die  in  diesen  beiden  Versuchen  erhaltenen  Morphin- 
mengen einer  solchen  Bestimmung  unterworfen.  1  CG.  der  May  er- 
sehen Lösung  entspricht  nach  des  Verf.  Versuchen  0,01886  trocknen 
Morphins.  Der  Rückstand  des  Versuches  1)  erforderte  8,6  CG,  der 
Reagenslösung  zur  Fällung,  entsprechend  0,162  Grm.  Morphin;  der 
des  Versuchs  2)  7,9  CC,  entsprechend  0,1589  Grm.  Morphin.  Mit- 
hin enthielt  die  zum  Versuche  1)  genommene  Opiumtinctur  1,31  Proc. 
Morphin  und  die  zum  Versuche  2)  genommene  1,13  Proc.  Morphin. 

Bei  einer  Controle  der  von  Mayer  gegebenen  Methode  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Morphins  hat  sich  gezeigt,  dass,  wenn  man 
genaue  Resultate  erhalten  will,  durchaus  der  Concentrationsgrad  der 
zn  prüfenden  Lösung  annähernd  bekannt  sein  muss.  Wird  das  Mor- 
phin in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  eine  Concentration  der  Lösung  von 
1  :  200  entsteht,  so  entspricht,  als  Mittel  aus  vielen  angestellten  Ver- 
suchen, 1  CC.  der  Mayer'schen  Quecksilberlösung  0,01886  Grm.  trock- 
nen Morphins,  entsprechend  0,0200  wasserhaltigen  Morphins.  Nach 
Mayer  entspricht  1  CC.  0,0200  Morphin.  Ob  diese  Zahl  sich  auf  das 
trockne  oder  wasserhaltige  Morphin  bezieht,  sowie  für  welche  Concen- 
tration, hat  Mayer  nicht  angegeben.  Ist  die  Concentration  eine  ver- 
dünntere  als  oben  angegeben,  so  wird  bei  gleicher  Menge  des  Alka- 
lotds  mehr  von  der  Reagenslösung  beansprucht.  Eine  Concentration 
von  1  :  200  hält  Verf.  für  am  zweckmässigsten,  weil  hiebe!  die  Ent- 
stehung des  Niederschlages,  namentlich  auch  das  Ende  der  Reaction, 
deutlicher  zu  erkennen   ist.     Lässt   man   zu    einer  Morphinlösung   von 
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dSener  Concentration  einige  Tropfen  der  Queck^nlberlösong  fainzofliess«^ 
•o  enUteht  zunächst  eine  weisse  Träbung.  der  fduTertheilre  Nieder- 
•chlag  ballt  «ich  aber  scbnHl  zu  Kieselsäare  äboüchen  Klnmpen  za- 
fammen,  die  dnrch  ScbOlteln  oder  Umrühren  mit  dem  Gla>Mabe  sich 
zo  einem  flockigen,  leicht  sich  absetzenden  Niederschlage  Tertbeilen, 
fo  das8  jede  weitere  Trübung  in  der  Flüssigkeit  leicht  erkannt  werden 
kann.  Ist  etwa  '/4  des  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Morphins  gefällt 
worden,  »o  bringt  jeder  hineinfallende  Tropfen  der  Reagenslüsnng  un- 
mittelbar, ohne  dass  eine  Trübung  vorhergeht,  einen  gallertartigen 
Klumpen  hervor,  welcher  fest  an  der  Stelle  des  Glases  anhaftet,  wo 
der  Tropfen  mit  der  Flüssigkeit  in  Berübrnng  kam.  Die  Reaction  ist 
vollendet,  wenn  auf  weiteren  Zusatz  eines  Tropfens  der  Reagenslösnng 
kein  solcher  Niederschlag  mehr  hervorgebracht  wird.  Alsdann  wird 
eine  abfiltrirte  Probe  weder  von  der  Quecksllberlösnng  noch  einer 
Horphinlösung  gefällt. 

Anlangend  das  Narcotin,  so  zeigt  sich  das  May  er  ^  sehe  Reagens 
diesem  gegenüber  unabhängiger  von  dem  Concentrationsgrade  desselben, 
wenigstens  hatten  Lösungen  von  gleichen  Mengen  Narcotin  bei  einer 
Concentration  von  1  :  200,  1  :  300  und  1  :  350  stets  eine  gleiche 
Menge  der  Quecksilberlösung  beansprucht.  Auch  bei  einer  Concentra- 
tion von  1  :  400  war  die  beanspruchte  Menge  der  Rcngenslösong  keine 
grössere,  allein  die  Endreaction  war  bei  dieser  Verdünnung  nicht  mehr 
deutlich  wahrzunehmen.  Bei  einer  Bestimmung  des  Narcotins  hält 
Verf.  es  für  zweckmässig,  die  Mayer'sche  Lösung  mit  einem  gleichen 
Vol.  Wasser  zu  verdünnen,  alsdann  entspricht  1  CC,  zahlreichen  Ver- 
suchen zufolge,  genau  0,009595  Grm.  Narcotin.  1  CC.  der  May  er- 
leben unverdünnten  Lösung  entspräche  dann  0,01919  Grm.  Narcotin, 
welche  Zahl  von  der  von  Mayer  angegebenen  (0.0213)  etwas  abweicht. 
Wenn  Verf.  bei  der  Morphinbestimmung  vorgezogen  hat,  sich  der 
Tüpfelanalyse  nicht  zu  bedienen,  sondern  die  Vollendung  der  Reaction 
in  der  Flüssigkeit  selbst  zu  beobachten,  so  gilt  das  noch  mehr  von 
dem  Narcotin.  Wird  nämlich  eine  abfiltrirte  Probe  der  zu  bestim- 
menden Flüssigkeit  zu  einer  besonderen  Narcotinlösung  gebracht,  so 
entsteht  bereits  eine  deutliche  Trübung,  wo  auf  ferneren  Zusatz  der 
Quecksilberlösung  zur  erstcren  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  (Die- 
selbe Erscheinung  hat  Koppe*)  auch  bei  dem  Atropin  walirgenommen.) 
Ausserdem    ist    die  Vollendung    der  Reaction  in  der  Flüssigkeit  selbst 


*)  Siehe  Seite  310. 
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sehr  deutlich  wahrzanehmen,  da  der  Niederschlag  hier  namentlich  nach 
dem  Umrühren  sich  leicht  in  käsigen  Flocken  absetzt  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  klar  erscheinen  iJlsst.  Die  Reaction  ist  vollendet, 
wenn  auf  erneuerten  Zusatz  eines  Tropfons  der  Quocksilberlösung  zur 
klaren  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr  erfolgt.  Wird  die  volumetrische 
Bestimmung  mit  einem  Gemenge  von  Morphin  und  Narcotin  unter- 
nommen, so  entspricht  die  Zahl  der  verbrauchten  CC.  Quecksilberlösung 
genau  der  Summe  der  CC,  die  jedes  der  beiden  Alkalol'de  einzeln  er- 
fordern würde*).  Leider  ist  der  Wirkungswerth  der  Mayer 'sehen 
Lösung  gegen  beide  Alkalol'de  zu  wenig  verschieden,  als  dass  sich 
hierauf  eine  Methode  für  die  indirecte  Bestimmung  beider  Alkalolde 
basiren  Hesse. 

Die  Löslichkeitsbcstimmnngcn  für  Papaverin,  Thebain  und  God^in, 
in  Amylalkohol  und  Benzin  hatten  ergeben: 

100  Th.  Amylalkohol  nehmen  auf  1,30  Papaverin,  1,67  Thebain 
und  15,68  Codöin; 

100  Th.  Benzin  nehmen  auf  2,73  Papaverin,'  5,27  Thebain  und 
9,60  Codöin. 


♦)  Die  Versuche,  welche  dieses  Resultat  ergaben,  waren  mit  der  Mayer'- 
schen  unverdünnten  Lösung  ausgeführt  in  einer  Lösung  der  beiden  Al- 
kaloide,  deren  Concentration  1  :  200  war.  Erwähnenswerth  ist  hier  noch,  dass 
aus  einem  solchen  Gemenge,  wie  das  aus  der  [Beschaffenheit  des  Niederschlages 
zu  ersehen  war,  anfanglich  Narcotin  allein  gefällt  wird.  Erst  wenn  etwa  •/4 
des  genommenen  Narcotins  gefällt  ist,  wird  mit  dem  noch  gelöst  gebliebenen 
Antheil  desselben  auch  das  Morphin  gleichzeitig  gefällt  Dieses  eben  Gesagte 
wurde  auch  dadurch  constatirt,  dass  man  zu  einer  Lösung  beider  Alkalolde 
soTiel  von  dem  May  er' sehen  Reagens  hinzufliessen  liess,  als  der  '/4  Theil  des 
gelösten  Narcotins  erforderte.  Der  Niederschlag  wurde  dann  abfiltrirt,  ausge- 
waschen ,  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  darauf  zweimal 
mit  Benzin  extrahirt  und  die  Benzinauszüge  eingedampft.  Die  vom  Benzin  ge- 
trennte Flüssigkeit  wurde  nun,  um  das  etwa  mitgefällte  Morphin  zu  lösen,  mit 
Amylalkohol  behandelt,  dieser  abgehoben  und  gleichfalls  eingedampft  Der 
Benzinauszug  hintcrliess  reines  Narcotin,  welches  dem  Gewichte  nach  dem  ge- 
ftillten  Theil  entsprach,  während  der  Amylalkoholauszug  gar  keinen  Rückstand 
hinterliess.  Ein  anderes  Mal  wurde  einer  Lösung  beider  AlkaloKde  so  viel  von 
dem  Reagens  hinzugesetst,  als  der  genommenen  Quantität  Narcotins  der  Be- 
rechnung nach  entsprach,  alsdann  mit  dem  Narcotin  ebenso,  wie  oben,  ver- 
fahren. Allein  diesmal  war  in  dem  zur  Trockne  gebrachten  Amylalkoholanszuge 
deutlich  Morphin  nachzuweisen.  Es  lässt  sich  also  mittelst  dieses  Yerfiihrens, 
was  Verf.  anfänglich  glaubte,  keine  vollständige  Trennung  des  Morphins  von 
dem  Narcotin  bewerkstelligen. 

21* 
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Wie  man  sieht,  ist  das  Löslichkeitsverhältniss  dieser  drei  Basen 
znm  Benzin  ein  sehr  günstiges,  nur  beim  Ck>däin  ist  die  Löslichkeit  in 
Amylalkohol  grösser.  Da  aber  immerhin  auch  bei  diesem  AlkaloTd  die 
Löslichkeit  in  Benzin  völlig  für  unsere  Zwecke  genügt  und  diese  Flüs- 
sigkeit andererseits  bedeutende  Yortheile  vor  dem  Amylalkohol  besitzt, 
so  hielt  Verf.  es  für  vollkommen  überflüssig,  quantitative  Abscheidangs- 
versuche  dieser  AlkaloXde  mittelst  Amylalkohols  anzustellen.  Nachdem 
derselbe  durch  qualitative  Versuche  festgestellt,  dass  ein  Uebergang 
dieser  Basen  aus  saurer  Lösung  in  Amylalkohol  nicht  stattfindet,  wohl 
aber  vollständig  aus  alkalischer  Lösung,  wurden  quantitative  Abscbeidangs- 
versoche  mittelst  Benzins  angestellt. 

0,130  Papaverin  mittelst  Benzins  abgeschieden  ergaben  0,1277  Papaverin, 
0,1149  Thebaln        »  »  »  »       0,1125  Thebäln, 

0,8756  Codöin         »  »  »  »       0,874    Codöin. 

Charakteristisch  für  Cod3in  und  Thebaln  ist,  dass  dieselben  aus 
Benzin   in    deutlichen   stumpfen   rhombischen  Oktaedern   zurückbleiben. 

Wäre  eine  Vergiftung  mit  Opium  geschehen,  so  würden,  bei  Be- 
obachtung der  oben  besprochenen  Trennungsmethode,  mit  dem  Narcotin 
auch  diese  drei  Alkalolde  in  das  Benzin  überwandem. 

Handelt  es  sich  darum,  die  vier  in  Benzin  löslichen  Opiumalkalolde: 
Narcotin,  Papaverin,  ThebaYn  und  Codel'n,  wenigstens  annähernd  von 
einander  zu  trennen,  so  lässt  sich  eine  solche  Trennung  mit  Berück- 
sichtigung der  angeführten  Thatsachen  auf  folgende  Weise  herbeifahren  : 

Das  Gemenge,  das  diese  vier  AlkaloKde  enthält,  wird,  um  das 
CodeTn  zu  entfernen,  mit  wenig  Amylalkohol  übergössen,  welcher,  wie 
oben  gezeigt,  ein  grosses  Lösungsvermögen  für  diese  Base  besitzt, 
während  Narcotin,  Papaverin  und  Thebai'n  in  der  Kälte  nur  wenig  da- 
von gelöst  werden.  Nachdem  das  Codein  entfernt  worden,  wird  das 
rückständige  Gemenge  in  der  Kälte  mit  essigsäurehaltigem  Wasser*) 
behandelt,  welches  das  Papaverin  und  Thebaln,  als  darin  sehr  leicht  lös- 
lich, aufnimmt,. während  das  Narcotin  ungelöst  zurückbleibt.  Thebaln  und 
Papaverin  können  nun  von  einander  aus  einer  schwefelsäarehaltigeo 
Lösung  durch  Jodwismuth- Jodkali  um  getrennt  werden,  durch  welches, 
wie  weiter  unten   zu  ersehen,   das  Thebaln  gefällt  wird,    während  das 


*)  Schon  Jul.  Otto  gibt  in  seiner  „Anleitung  zur  Ausmittelung  der 
Gifte"  (Braunschweig,  1856,  p.  104)  als  Unterschied  des  Narcotins  vom  Mor- 
phin die  „ünlöslichkeit'*  des  enteren  in  essigsäurehaltigem  Wasser  an,  doch  gilt 
diess  nach  des  Verf.  Versuchen  nur  dann,  wenn  das  letztere  auf  2  CO.  Wasser 
nicht  mehr  als  3—4  Tropfen  conc.  Essigsäure  enthält 
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Papaverin  gelöst  bleibt.  Das  Thebaln  kann  ans  dem  Präeipitat  ge- 
wonnen werden,  indem  man  dieses  nach  Dragendorff*)  mit  ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit  oder  anch  Kali-,  Natron-  oder  Soda-L5sang 
zersetzt  nnd  darauf  durch  Schütteln  mit  Benzin  das  Thebaln  in  letzteres 
überführt. 

Mit  Berücksichtigung  dessen,  dass  Codöin,  wie  weiter  unten  zu 
ersehen,  nur  aus  concentrirtcren  Lösungen  durch  Phosphor  molybdänsäure 
gefällt  wird,  kann  die  Trennung  der  vier  Alkalolde  von  einander  auch 
so  bewerkstelligt  werden ,  dass  man  eine  verdünnte  Lösung  derselben 
in  Salpeter-,  salz-  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  solange  mit  Phos- 
phormolybdänsäure versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  alsdann 
denselben  durch  Kali-,  Natron-  oder  Soda-Lösung  zersetzt  und  die  frei- 
gewordenen AlkalöKde  durch  Schütteln  mit  Benzin  in  letzteres  über- 
führt. Die  abgehobene  Benzinlösung  wird  verdunstet  und  mit  dem 
Rückstande,  enthaltend  Narcotin,  ThebaYn  und  Papavärin,  die  für  die- 
selben angegebene  Trennung  vorgenommen. 

Was  die  bis  jetzt  in  der  gerichtlichen  Nachweisung  des  Morphins 
und  der  übrigen  Opiumalkalol'de  dienenden  Specialreactionen  anbelangt^ 
so  sind  viele  derselben,  namentlich  für  das  Morphin,  in  Vorschlag  ge- 
bracht worden,  von  denen  aber  doch  die  meisten  mehr  oder  minder 
zu  wünschen  übrig  lassen.  Die  bekannte  blaue  Färbung,  welche  Mor- 
phin mit  Eisenoxydlösungen  gibt,  erfolgt  nur  in  concentrirter  Lösung 
des  ersteren  und  erfordert  einen  hohen  Grad  der  Reinheit  desselben. 
Die  Abscheidung  des  Jods  aus  der  Jodsäure  hat  ebenfalls  nur  einen 
relativen  Werth,  indem  bekanntlich  auch  andere  stickstoffhaltige  Körper 
(Eiweiss,  Caselfn,  Fibrin  etc.)  diese  Reduction  herbeiführen.  Auch  die 
von  Erdmann**)  mitgetheilte  Reaction  des  Morphins  mit  salpeter- 
säurehaltiger Schwefelsäure  ist  mangelhaft  und  gelingt  nicht  immer. 
Diese  letztere  Reaction  wird  nun  nach  Husemann***)  zu  einer  un- 
fehlbaren und  ungemein  empfindlichen  dadurch,  dass  man  eine  Lösung 
des  Morphins  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  auf  100  bis 
150^  vorher  von  dieser  partiell  verändern  lässt  und  dann  nach  dem 
Erkalten  Salpetersäure  zumischt.  Es  tritt  dann  die  bekannte  carmoisin- 
oder  blau  violette  Färbung  ein,  welche  allmählich  durch  blutroth  in 
dunkelorange  übergeht.     Wird  eine  Lösung  des  Morphins  in  Schwefel- 


*)  PharmaceuUsche  Zeitschrift  f.  Russland,  Y. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  224. 
***)  Ebendaselbst  Bd.  3,  p.  149. 
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säure  über  150®  erhitzt,  so  wird  sie  vorübergehend  hellroth  violett, 
stärker  erhitzt,  schmutzig  grün.  Eine  solche  überhitzte  Lösung  färbt 
sich  mit  Salpetersäure  sogleich  roth  oder  dunkclorange  (Dragendorff). 
Narcotin  färbt  sich  nach  H  u  s  e  m  a  n  n  ♦)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure Übergossen  entweder  schön  blauviolett  und  gibt  eine  gleiche  Lö- 
sung, die  allmählich  schmutzig  orangegelb  wird,  oder  es  färbt  sich 
sogleich  gelb  und  gibt  eine  rein  gelbe  Lösung.  Elrwäi-mt  man  diese 
Lösung  sehr  allmählich,  so  wird  sie  orange,  dann  immer  mehr  roth, 
endlich  entstehen  blauviolette  Streifen  und  beim  beginnenden  Ver- 
dampfen der  Schwefelsäure  nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  eine  rothviolette 
Nuance  an.  ♦*) 

Das  Verhalten  der  übrigen  Opinmalkaloldc  gegen  reine  und  sal- 
petersäurehaUige  Schwefelrjäure  ist  vcm  Dragendorff***)  mit  folgen- 
den Resultaten  geprüft  worden :  Codein  gibt  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  farblose  Lösung,  welche  nach  einigen  Stunden  eine  schwach 
grünliche,  nach  8  Tagen  eine  hübsche  Indigo-Färbung  annimmt.  Die 
Erdmann' sehe  Mischung  färbt  sich  mit  Cod6in  in  der  Kälte  sogleich 
grünlich,  nach  mehreren  Tagen  sehr  schön  blau;  beim  Erhitzen  tritt 
sofort  die  blaue  Färbung  ein.  Papaverin  färbt  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen  dunkelblau  violett  und  gibt  eine  prachtvoll 
rothviolette  Flüssigkeit,  welche  mehrere  Tage  hindurch  diese  schöne 
Farbe  beibehält.  Dieselbe  Färbung  tritt  mit  E  r  d  m  a  n  n '  scher  Mischung 
ein,  nur  sind  die  Färbungen  weniger  rein.  Bis  150°  erhitzt,  ver- 
ändert sich  eine  Lösung  des  Papaverins  in  reiner  Schwefelsäure  oder 
Erdmann^scher  Mischung  nicht;  beim  Erkalten  wird  eine  solche 
Lösung  mit  Salpetersäure  orange.  Narceln  gibt  mit  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  blutrothe  Flüssigkeit;  die  Lösung  in  Erdmann'- 
scher  Mischung  ist  etwas  missfarben  blutroth  gefärbt,  f)     Die  Schwefel- 


♦)  a.  a.  0. 

*♦)  Das  vom  Verf.  geprüfte  Narcotin  gab  nur  mit  Erdmann^scher 
Mischung  eme  gelbe,  mit  reiner  Schwefelsäure  dagegen  eme  farblose  Lö- 
sung. Die  letztere  wurde  beim  Erwärmen  gelb,  liess  dann  violette  Streifen 
entstehen  und  beim  beginnenden  Verdampfen  der  Schwefelsaure  nahm  die 
Flüssigkeit  eine  violettrothe  Farbe  an.  Dagegen  verhielt  sich  eine  Lösung  des 
Narcotms  m  Er d mann* scher  Mischung  beim  Erhitzen  ganz  so,  wie  Huse- 
mann  von  seinem  mit  reiner  Schwefelsäure  eine  gelbe  Lösung  gebenden  Nar- 
cotin in  ersterer  angibt 

♦**)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  II,  p,  459. 
t)  Das  vom  Verf.  geprüfte  Narceln  gab  sowohl  mit  Erdmann*8cher  Mi- 
schung als  auch  mit  reiner  Schwefelsäure  eine  olivengrünc  Lösung. 
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Säurelösung  wird,  bis  150°  erhitzt,  zwischen  dunkelbraun  und  granat- 
färben  und  darauf  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure  blutroth  braun. 
Thebain  löst  sich  sowohl  in  coucentrirter  Schwefelsäure  als  Erdmann^- 
scher  Mischung  schnell  zu  einer  Flüssigkeit,  deren  Farbe  zwischen 
dunkelroth  und  orange  ist.  Erhitzt  man  eine  solche  Lösung  bis  150®, 
so  wird  sie  heller  und  geht  allmählich  in  olivengrün  über.  Letztere 
Lösung  wird  mit  Salpetersäure  orangefarben.  In  neuerer  Zeit  hat 
Froehde*)  über  das  Verhalten  des  Morphins  gegen  moljbdänsaures 
Natron  enthaltende  Schwefelsäure  Mittheilung  gemacht.  Dasselbe  gibt 
mit  dem  Reagens  übergössen  eine  prachtvoll  purpurviolette  Flüssigkeit, 
deren  Farbe  bald  schmutzig  violett,  zuletzt  bräunlich  wird.  Bei  einer 
Prüfung  des  Verhaltens  der  übrigen  Opiumalkalol'de  gegen  obige  Mischung 
ergab  sich: 

Narcotin  färbt  sich  prachtvoll  grün  und  gibt  eine  eben  solche 
Lösung,  die  ihre  Farbe  eine  längere  Zeit  beibehält.  Narceln  färbt  sich 
braun-gelb  und  löst  sich  zu  einer  olivengrünen  Flüssigkeit.  Codäin 
löst  sich  farblos  auf,  die  Lösung  wird  allmählich  bläulich  und  geht 
zuletzt  in  ein  intensives  Blau  über.  Papaverin  gibt  eine  wenig  inten- 
sive violettblaue  Lösung,  die  ihre  Farbe  lange  beibehält.  Thebain 
verhält  sich  gegen  dieses  Reagens  ebenso,  wie  gegen  kalte  reine 
Schwefelsäure. 

Von  den  ziemlich  zahlreichen  sogenannten  Gruppenreagentien ,  die 
mehr  oder  weniger  dazu  dienen,  das  Vorhandensein  eines  Alkaloldes  in 
den  untersuchten  Massen  festzustellen,  erwähnt  Verf.  das  Verhalten 
folgender :  Phosphormolybdänsäure ,  Antiraon^hosphorsäure ,  Jodqueck- 
silberkalium, Quecksilberchlorid,  Platinchlörid,  Goldchlorid,  Jodtinctur, 
Gerbsäure  und  das  neuerdings  von  Dragendorff  eingeführte  Jod- 
wismuth-Jodkalium.  **)  Da  das  Verhalten  namentlich  der  selteneren 
Opiumalkaloide  gegen  manche  der  hier  erwähnten  Reagentien  noch 
nicht  geprüft  worden  ist,  so  lässt  Verf.  dasselbe,  wie  er  es  gefunden, 
mit  dem,  was  bereits  davon  bekannt  ist,  folgen. 

Phosphormolybdänsäure  fällt  nach  Sonnenschein ♦**)  das  Mor- 
phin hellgelbflockig,  Narcotin  bräunlich  gelbflockig  und  Codöin  bräun- 
lich voluminös ;  f)  mit  ThebaXn  und  Papaverin  erhielt  Verf.  gelbflockige 


♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  214. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  5,  p.  406. 
♦♦*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  104,  p.  45. 
t)  Codein  gab  selbst  aus  conc.  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  einen  •chönen 
gelben,  krystailini  scheu  Niederschlag. 
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Niederschläge,  dagegen  gab  das  Narcein  nur  aus  conceutrirter  Lösiuig 
einen  bräunlich  gelben,  harzig  werdenden  Niederschlag. 

Antimonphosphorsäure  gibt  nach  Schulze  *)  mit  Morphin  schon 
bei  lOOOfacher  Verdünnung  keine  Reaction  mehr ;  Narcotin  und  Codäin 
dagegen  geben:  ersteres  einen  gelblich  weissen,  (lockigen  Niederschlag, 
letzteres  eine  schmutzig  weisse  Trübung.  Thebaln  gibt  nach  des  Verf. 
Versuchen  einen  weissen,  gallertartigen,  Papaverin  einen  eben  solchen 
käsigen  Niederschlag;  Narcein  gibt  keine  Reaction.  Jodqoecksilber- 
kalium  gibt  mit  Morphin  einen  weissen,  gallertartigen,  mit  den  übrigen 
Alkalolden  des  Opiums,  ausgenommen  Narcel'n,  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag.  In  einer  Narcel'nlösung  entsteht  mit  Jodquecksilber- 
kalium eine  weisse  Trübung,  die  sich  bald  zu  harzartigen  Klumpen 
zusammenballt.  Platinchlorid  gibt  mit  allen  Opiumalkalolden.  ausge- 
nommen  NarceYn,  hellgelbe  flockige  Niederschläge.  In  einer  Narceln- 
lösung  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein  gelber,  krystallinischer  Nie- 
derschlag. Quecksilberchlorid  gibt  mit  Morphin,  Narcotin,  Narceln  und 
Codöin  keine  Reaction,  mit  Thebaln  einen  weissen  kleinflockigen  Nie- 
derschlag, mit  Papaverin  eine  weisse  Trübung.  Goldchlorid  verursacht 
in  Lösungen  von  Narcotin  und  Papaverin  hellgelbflockige,  in  Lösungen 
von  ThebaKn  und  Codäin  eben  solche  fleischfarbige  Niederschläge.  In 
Narcefn-  und  Morphinlösungeu  verursacht  dieses  Reagens  gelbbräunliche, 
harzig  werdende  Niederschläge.  Jodtinctur  gibt  mit  allen  Opiumal- 
kaloYdeu  schon  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  kermesfarbige  Fällungen. 
Gerbsäure  gibt  in  Lösungen  von  Narcotin,  Papaverin  and  Thebaln 
reichliche  weissflockige  Niederschläge;  mit  Morphin,  God6in  und  Nar- 
celn entstehen  (und  zwar  auch  nur  aus  concentrirten  Lösungen)  weisst" 
Trübungen,  die  bei  den  beiden  letzteren  zu  harzigen  Niederschlägen 
zusammenballen.  Das  Jodwismuth-Jodkalium  gibt  nach  den  Versuchen 
von  Koppe**)  wie  mit  den  meisten  übrigen  Alkalolden,  so  auch  mit 
Morphin,  Narcotin,  Codein  und  Theba][n,  sulfurauratfarbene  Niederschläge, 
mit  Narceln  und  Papaverin  dagegen  und  einigen  anderen  Alkalolden 
nur  schwache  Trübungen. 

A.  Bu ebner***)  hat  sich  in  zwei  Fällen  zu  überzeugen  Gelegen- 
heit gehabt,    dass   es    nicht   immer  möglich  ist,    nach    tödt Hohen   Ver- 


*)  AnnaL  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  109,  p.  177. 

**)  Die  Atropinvergiftung  in  forensischer  Beziehung   Inauguraldissert  Dor- 
pat  1866,  p.  75. 
■^♦♦j  N.  Kepert  der  Pharm.  Bd.  16,  p.  38. 
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giftangen  mit  Morphin  dieses  im  Magen  nnd  Darmcanale  zu  entdecken. 
In  dem  ersten  Falle  hatte  ein  fünfjähriger  Knabe,  durch  ein  unglück- 
liches Versehen  des  Apothekers,  3  Dosen  essigsaures  Morphin,  jede  zu 
2  Gran,  bekommen.  Die  tödtliche  Wirkung  trat  noch  an  demselben 
Tage  ein,  der  Knabe  hatte  also  in  wenigen  Stunden  6  Gran  Mor|)hin- 
salz  bekommen.  Der  geringe  schleimige  Inhalt  des  Magens  und^arm* 
canals  wurde  nebst  einem  Theile  der  zerschnittenen  Eingeweide  in  der 
Wärme  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  mit  etwas  Weinsäure  angesäuert 
war,  worauf  man  die  weiugeistige  Flüssigkeit  filtrirte  und  verdampfen 
liess.  Der  Rückstand  wurde  mit  warmem  Wasser  behandelt,  welches 
nach  dem  Erkalten  vom  ausgeschiedenen  Fette  etc.  abfiltrirt  wurde. 
Das  wässerige  angesäuerte  Filtrat  behandelte  man  dann  weiter  nach 
dem  Verfahren  von  Stas,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  die 
Flüssigkeit  nach  der  Sättigung  mit  Ammon  mit  Chloroform  anstatt  mit 
Aether  zusammenschntteltc,  weil  es  durch  Pettenkofer*bekannt  ist, 
dass  das  Chloroform  das  Morphin ,  wenn  auch  nur  schwierig,  aber  doch 
leichter  auflöst  als  der  Aether.  (Kubly  sagt  auf  Seite  316  d.  B., 
dass  Chloroform  und  Petroleumäther  so  gut  wie  gar  kein  Morphin 
lösen.)  Jedenfalls  hätte  sich  aber  nach  Büchner,  wenn  hier  Mor- 
phin zugegen  gewesen  wäre,  von  diesem  genug  auflösen  müssen,  um 
es  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  sicher  nachweisen  zu  können. 
Allein  in  dem  Chloroform  fand  sich  keine  Spur  von  Morphin;  der 
Rückstand  schmeckte  nicht  einmal  bitter.  Da  nun  wohl  erwiesen  war, 
dass  der  Knabe  von  dem  Einnehmen  der  ersten  Dosis  der  Pulver  an 
bis  zu  seinem  Tode  weder  Stuhlgang  noch  Erbrechen  hatte,  so  mnss 
geschlossen  werden,  dass  hier  eine  schnelle  und  vollständige  Resorption 
des  Morphinsalzes  vom  Darmcanale  aus  stattgefunden  hatte.  Interessant 
wäre  es  gewesen  noch  andere  Organe,  Leber  und  Nieren,  auf  Morphin 
zu  untersuchen,  allein  diese  waren  nicht  zur  Untersuchung  abgeliefert. 
Harn  konnte  ebenfalls  nicht  erhalten  werden. 

In  dem  zweiten  Falle  war  ein  einige  Wochen  altes  Kind  mit 
einem  Absud  von  Mohnköpfen  vergiftet.  Der  Inhalt  vom  Magen  nnd 
Darme  (7  Unzen)  wurde  sogleich  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol, 
den  man  mit  Schwefelsäure  angesäuert  hatte,  vermischt,  erwärmt  und 
noch  warm  filtrirt.  Das  Filtrat  liess  man,  nachdem  die  freie  Säure 
mit  Ammon  neutralisirt  worden  war,  bei  gelinder  Wärme  verdunsten, 
worauf  der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung 
warm  filtrirt  wurde.  Sie  schied  weder  beim  Erkalten  noch  während 
des  Eindampfens  etwas  aus,  auch  wurde  sie  durch  Eisenchlorid  nicht 
im  mindesten  blutroth  gefärbt,   sie  zeigte   sich  also   frei   von  Mekon- 
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säare.  Der  nach  dem  Verdnnsten  dieser  Lösung  erhaltene  Rückstand 
wurde  endlich  mit  warmem  Wasser  behandelt,  welches  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  war,  wobei  sich  etwas  Fett  ausschied,  von  welchem 
die  Lösung  nach  dem  Erkalten  abiiltrirt  wurde.  Die  Flüssigkeit  wurde 
darauf  mit  Chloroform  geschüttelt,  allein  dieses  entzog  der  sauren 
Lösung  so  viel  wie  nichts.  Nachdem  die  letztere  darauf  mit  Ammon 
alkalisch  gemacht  war,  wurde  sie  abermals  mit  Chloroform  geschüttelt. 
Das  in  der  Ruhe  abgeschiedene  und  mit  Wasser  gewaschene  Chloroform 
hinterliess  beim  Verdunsten  nur  einen  ganz  unbedeutenden  Rückstand 
in  Form  bräunlicher  Ringe,  der  durchaus  nicht  bitter  schmeckte  und 
sich  frei  von  Morphin  erwies.  —  Uebrigens  wurde  die  vom  Chloroform 
abgegossene  ammonikalischo  Flüssigkeit  längere  Zeit  erwärmt,  bis  alles 
freie  Ammoniak  verflüchtigt  war,  und  weiter  concontrirt  -ohne  dass  hier- 
bei die  geringste  Abscheidung  von  Morpliin  -  Kryställchcn  oder  von 
einem  anderen  Stoffe  zu  beubachten  gewesen  wäre.  Zuletzt  wurde 
die  concentrirtc  Flüssigkeit  noch  mit  Amylalkohol,  welcher  das  Mor- 
phin viel  besser  auflöst  als  das  Chloroform,  zusammengeschüttelt  und 
der  in  der  Ruhe  wieder  abgeschiedene  und  abgehobene  Amylalkohol  bei 
gelinder  Wärme  verdunstet.  Auch  hierbei  blieb  eine  nur  ganz  geringe 
Spur  eines  bräunlichen  Rückstandes,  in  welchem  weder  durch  den  Ge- 
schmack noch  durch  Eisenchlorid  die  Gegenwart  des  Morphins  erkannt 
werden  konnte.  Buchner  kommt  zu  dem  Schluss,  dass  in  beiden 
Fällen  vollkommene  Resorption  des  Giftes  vor  dem  Tode  stattfand.  — 
Es  kommen  jedoch  unzweifelhaft  Fälle  vor,  in  welchen  selbst  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  Morphin  mehrere  Stunden  nach  dem  Tode  in  dem 
Magen-  und  Darminhalt  nachgewiesen  werden  können.  Die  folgende 
von  Winkler*)  beschriebene  Vergiftung  eines  Säuglings  durch  eine 
wässerige  Abkochung  eines  ziemlich  grossen  vertrockneten  Mohnkopfes 
liefert  den  Beweis.  Der  Gesammtinhalt  des  ]VIagens  betrug  13  Drach- 
men und  wurde,  da  derselbe  an  sich  stark  sauer  reagirte,  ohne  weite- 
ren Säurezusatz  in  einer  Porzellanschalc  im  Wasserbade  bis  zur  dünnen 
Syrupconsistenz  abgedampft,  und  dieser  Rückstand  alsdann  dreimal, 
jedesmal  mit  einer  Unze  heissem  reinen  Weingeist  von  80°  (?)  ausge- 
zogen, die  tiltrirteu  Auszüge  vereinigt  und  die  Gesammtflüssigkeit  im 
Wasserbade  eingedampft.  Es  hinterblieb  ein  amorpher,  fast  durch- 
sichtiger gummiähnlicher  Rückstand,  welcher  25  Gran  betrug.  Dieser 
wurde  mit  wenig  kaltem  Wasser  übergössen.     Der  grösste  Xheil  löste 


*)  N.  Repertor.  d.  Pharm.  Bd.  16,  p.  35. 
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sich  hierbei  leicht  mit  bräunlich-gelber  Farbe  unter  Hinterlassung  einer 
s«*hr  geringen  Menge  eines  schmutzig-bräunlicligelben  Fettes  und  einer 
sehr  geringen  Monge  eines  gelblich  -  weissen  krystallinischen  Pulvers, 
welches  sich  durch  Abschlämmen  leicht  von  dem  vorhandenen  Fett 
trennen  Hess  und  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  löste.  Die 
noch  heiss  tiltrirte  Lösung  schied  beim  langsamen  Verdunsten  nach  und 
nach  einige  sehr  feine  Kryställchen  aus,  welche  sich  gegen  Chlorwasser- 
stoffsäure wie  reinstes  Narceln  verhielten.  Die  von  dem  Rückstande 
abiiltrirte  wässerige  Lösung  wurde  nun  noch  bis  zum  Gewicht  von 
200  Gran  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  in  zwei  gleiche  Thoile 
getheilt.  Die  eine  Portion  dieser  Flüssigkeit  färbte  sich  auf  Znsatz 
von  sehr  wenig  neutraler  Eisenchloridlösung  sehr  bemerklich  blänlich- 
grü^n,  wie  eine  verdünnte  Lösung  eines  Morphinsalzes;  die  andere 
Hälfte  wurde  in  einer  kleinen  gläsernen  Abdampfschale  mit  Ainmon  im 
Ueborschuss  versetzt.  Hierbei  schied  sich  sogleich  ein  feinpulveriger 
schmutzig-gelbweisser  Niederschlag  aus,  welcher  sich  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Ammon  fast  ganz  wieder  auflöste.  Beim  gelinden  Erwärmen 
der  Lösung  schied  sich  während  des  Verdunstens  des  freien  Ammoniaks 
nach  und  nach  an  den  Wandungen  des  Schälchens  ein  deutlich  kry- 
stallinischer  Anflug  aus.  Dieser  aus  mikroskopischen  Kryställchen  be- 
stehende Anflug,  welcher  im  Lichte  stark  glänzte,  verhielt  sich  genau 
wie  reines  Morphin  und  förbte  sich  namentlich  durch  neutrales  Eisen- 
chlorid sogleich  dunkelblau.  Nach  dem  Abgi^sen  der  Flüssigkeit  und 
Abwaschen  der  Krystalle  mit  Wasser  wurden  diese  in  sehr  wenig 
heissem  Weingeist  gelöst  and  die  klare  Lösung  auf  einigen  Uhrgläsern 
dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen.  Das  Morphin  hinterblieb 
hierbei  in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  welche  unter  dem  Mikroskope 
genau  die  charakteristische  Gestalt  der  Morphinkrystalle  zeigten  and 
sicli  gegen  Eisenchlorid  und  Jodsäure  wie  reinstes  Morphin  verhielten. 
Nach  der  Rcaction,  die  Eisenchlorid  in  der  Gesammtflüssigkeit  der 
Morphinlösung  bewirkte,  enthielt  dieselbe  annähernd  ^so  Gran  Mor- 
phin. Mek(msüure  konnte  durch  die  bekannten  Reagentien  nicht  er- 
mittelt werden;  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Säure  wurde  als 
Milchsäure  erkannt. 

Nachweisung  des  Cararins  and  Trennung  desselben  von  Stryoh- 
nin.  Da  das  Curarin  in  neuerer  Zeit  als  Gegengift  bei  Strychninver- 
giftungen  angewendet  wird,  so  versuchte  D ragen dor ff  *)  die  Trennung 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Eussland  1806,  Heft  3. 
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beider  Alkalolde,  die  ihm  auch  mit  grosser  Sicherheit  nach  der  folgen- 
den Methode  gelungen  ist. 

Einem  künstlichen  Speisebn^i,  aus  Sauerkohl,  Fleisch  und  Grütze 
bereitet,  wurden  0,062  Grm.  Strychnin  und  0,1  Grm.  Curare  beige- 
mengt. Das  Gemenge  ward  zweimal  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei 
50®  C.  während  mehrerer  Stunden  ausgezogen,  jedesmal  colirt  und  die 
Golaturen  vereinigt.  Letztere  wurden  später  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol  von  95  Proc.  Tr.  verdünnt,  dann  warm  mit  Magnesia  neu- 
tralisirt,  iiltrirt  und  vom  Filtrat  der  Weingeist  abdestillirt.  Durch  die 
Behandlung  mit  Magnesia  wurde  bereits  der  grösste  Theil  des  vor- 
handenen Fettes  fortgeschafft.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure 
wieder  sauer  gemacht,  mit  Benzin  anhaltend  geschüttelt,  das  Benzin 
später  wieder  abgehoben.  Dasselbe  enthielt  kein  Alkalold,  wohl  aber 
manche  Verunreinigungen  aus  der  Flüssigkeit. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  nun  wieder  mit  Magnesia  nentralisirt, 
and  dann  mit  einer  neuen  Portion  Benzin  sehr  anhaltend  geschüttelt, 
das  Benzin  später  wieder  abgehoben,  die  Extraction  mit  neuen  Mengen 
Benzin  noch  zweimal  wiederholt ,  die  Benzinauszüge  vereinigt.  Beim 
Verdunsten  dieser  mit  reinem  Wasser  gewaschenen  Benzinaaszüge  hinter- 
blieb das  Strychnin  farblos  mit  allen  ihm  zukommenden  charakteristi- 
schen Eigenschaften  und  zwar  tand  sicli  bei  späterem  Titriren  mit 
May  er 'scher  Lösung  0,0602  Grm.  Strychnin  wieder. 

Die  mit  Benzin  erschöpfte  wässerige  Flüssigkeit  war  hell  gelblich. 
Sie  gab  mit  phosphormolybdänsaurem  Natron  einen  weissen,  bald  grün- 
lich werdenden  Niederschlag.*)  Da  diese  Farbenveränderung  eine  se- 
cundäre  Zersetzung  des  Niedei*schlages,  eine  Reduction  der  Molybdän- 
säure  und  eine  Oxydation  des  Alkaloldes  fürchten  Hess,  so  wurde  schon 
nach  2  Stunden  iiltrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  kurze  Zeit  aus- 
gewaschen, das  Filter  zerschnitten  in  Wasser  gebracht,  etwas  Baryt- 
hydrat zugesetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rück- 
stand wurde  einige  Zeit  hindurch  der  Luft  ausgesetzt,  um  das  überschüssige 
Barythydrat  in  kohlensauren  Baryt  umzuwandeln,  dann  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  filtrirt  und  dann  im  Wasser- 
bade verdunstet. 

Es  blieb  ein  gelblicher  Rest,  welcher  die  von  Preyer**)  für  das 
Cnrarin  angegebenen  Reactionen  gab  und  dessen  schwefelsaure  Lösung 


*)  Methode  von  Preyer;  diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  448. 
♦♦)  a.  a.  0.  p.  449. 
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aach  darch  das  Wismuthreagens  präcipitirt  wurde,  ebenso  wie  es  mit 
Jodqnecksilberkalium  einen  Niederschlag  lieferte. 

Um  die  mögliche  Zersetzung  des  Curarins  zu  umgehen,  die  in  dem 
molybdänphosphorsauren  Niederschlag  vorkommen  kann,  hat  Drag en- 
dorff  sich  später  einer  anderen  Methode  bedient.  Die  von  Strychnin 
befreite  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz  von  Glas- 
pulver zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  gepulvert,  mit  Alkohol 
von  95  Proc.  Tr.  extrahirt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung,  mit  Glas- 
pulver versetzt  und  zur  Trockne  gebracht,  versuchte  Dragendorff 
das  Curarin  mit  Chloroform  auszuziehen,  jedoch  ohne  befriedigenden 
Erfolg,  die  grössere  Menge  desselben  blieb  ungelöst.*)  Verf.  sah  sich 
deshalb  veranlasst,  noch  einmal  in  Wasser  überzuführen  und  nach  dem 
Verdunsten  dieses  Auszuges  das  AlkaloYd  wieder  in  Weingeist  aufzu- 
nehmen. Letzterer  lieferte  einen  Rückstand  von  blassgelblicher  Farbe, 
welcher  die  betreffenden  Reactionen  gab.  Aus  nur  einem  Gran  Curare 
konnte  Dragendorff  bei  diesem  letzteren  Versuche  genügendes  Ma- 
terial für  Anstellung  der  oben  angedeuteten  Identitätsversuche  erzielen. 

Wie  Dragendorff  früher  schon  mitgetheilt  hat,  theilt  das  Berberin 
und  NarceTn  die  Eigenschaft  des  Curarins  weder  aus  saurer  noch  aus 
alkalischer  Lösung  in  Benzin  überzugehen.  —  Beide  können  nach  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  ebenfalls  durch  Alkohol  dem  Rückstände 
entzogen  werden.  Die  gelbe  Farbe  des  ersteren,  sein  Verhalten  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure,  die  höchst  charakteristische  Reaction  seiner 
alkoholischen  Lösung  gegen  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium- 
solution,**)  der  Umstand,  dass  es  schwerer  in  Wasser  löslich  ist  als 
Curarin,  können  zur  Unterscheidung  beider  benutzt  werden.  Beim  Nar- 
celn  wäre  namentlich  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure zu  beachten. 

Ueber  die  Auffindung  des  Cantharidins  in  gerichtlichen  Fällen. 
Dragendorff  und  R  a  d  e  c  k  i  ***)  haben  eine  ausführliche  Arbeit  über 
das  Cantharidin  in  physiologischer,  pharmakologischer  und  forensisch- 
chemischer Beziehung  geliefert.  Indem  ich  mich  begnügen  muss,  was 
den  ersten  Theil  der  Arbeit  betrifft,  auf  das  Original  zu  verweisen, 
lasse  ich  die  von  den  Verf.  eingeschlagenen  analytischen  Methoden  hier 


*)  Vergl.  Frey  er  a.  a.  0. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  79. 
*♦»)  Pharm.  Zeitschr.  f  Russland  1867,  Heft  1. 
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folgen.  —  Der  Versuch  Cantharidia  bei  einer  Vergiftung  mit  spanischen 
Fliegen  aus  der  Leiche  ^wieder  abzuscheiden,  ist  im  Ganzen  selten  ge- 
macht und  noch  seltener  geglückt.  Man  war  eben  von  Anfang  an  zu 
sehr  überzeugt,  dass  das  Gift  schnell  zersetzt  werde  (Seymard)  und  in 
zu  geringer  Menge  vorhanden  sei  (Poumet,  Orfila),  um  aufgefunden 
werden  zu  können.  Wenn. man  hier  und  da  dtm  Abscheidungsversuch 
anstellte,  so  ging  man  dabei  von  der  Ansicht  ans,  dass  das  Cantharidin 
als  indifferenter  Körper  frei  und  in  Acther  oder  Cliioroform  löslich 
im  Untersuchungsobjecte  vorliegen  müsse.  Man  begnügte  sich  deshalb 
damit,  das  Object  auszutrocknen  und  den  gepulverten  Rückstand  mit 
Aether  zu  erschöpfen,  oder  man  schüttelte,  wenn  der  Gegenstand  der 
Untersuchung  flüssig  war,  direct  mit  Aether  oder  Chloroform. 

Th.  und  A.  Husemann'*')  lassen  das  Object  austrocknen  und 
ziehen  den  zerriebenen  Rückstand  mit  Aetherweingeist  ans.  Der  Aus- 
zug wird  auf  ein  kleines  Volum  verdunstet,  mit  Magnesia  zur  Trockne 
gebracht  und  der  hierbei  bleibende  Rückstand  mit  Aether  wiederholt 
extrahirt.  Nach  dem  Verdunsten  der  Aetherlösung  soll  das  Cantharidin 
zurückbleiben.  Nach  den  Untersuchungen  der  Verf.  ist  aber  in  den 
Untersuchungsobjecten  das  vorhandene  Cantharidin  nicht  immer  in  freiem 
Zustande  vorhanden  und  deshalb  auch  nicht  immer  in  einer  Form,  die 
in  Aether,  Chloroform  oder  Aether -Alkohol  löslich  ist.  Femer  gibt 
Cantharidin  mit  Magnesia  zur  Trockne  gebracht,  ein  von  den  Verf. 
entdecktes  Magnesiasalz,  welches  in  den  genannten  Lösungsmitteln  fast 
unlöslich  ist.  Aus  diesen  Gründen  halten  die  Verf.  die  von  Hu  Se- 
rn an  n  angegebene  Methode  nicht  für  sicher,  jedenfalls  wird  hierbei 
immer  nur  ein  sehr  geringer  Brnchtheil  des  etwa  vorhandenen  Cantha- 
ridins  abgeschieden,  was  bei  einem  Gifte,  von  dem,  wie  bei  diesem, 
fast  immer  nur  sehr  geringe  Mengen  vorliegen,  jedenfalls  misslich  ist. 
—  In  einer  früheren  Abhandlung  hat  D  ragender  ff  die  folgende 
Methode  empfohlen,  die  die  Verf.  jetzt  vielfach  angewendet  und  geprüft 
haben.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen  werden  gleichmassig  ver- 
kleinert, mit  gebrannter  Magnesia  und  wenn  nöthig  mit  Wasser  zum 
gleichmässigen  Brei  angerieben  und  dieser  im  Wasserbade  ausgetrocknet. 
Der  hier  bleibende  Rückstand*  kann  mit  Aether  von  den  in  diesem  lös- 
lichen Stoffen,  ebenso  mit  absolutem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzin 
von  den  in  diesen  Lösungsmitteln  löslichen  Gemengtheilen  befreit  wer- 
den.    Sämmtliche   Auszüge   werden   aufbewahrt,   um   sp&ter  noch   auf 


*)  Deren  Handb.  d.  Toxikologie,  Berlin  1862,  p.  270. 
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etwa  vorhandene  blasenziehende  Stoffe  untersucht  werden  zu  können. 
Der  unlösliche  Rückstand,  welcher  das  Cantharidin  in  Verbindung  mit 
Magnesia  enthält,  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  8 — 10)  über- 
sättigt, mit  derselben  etwa  3  Minuten  lang  gekocht,  dann  colirt.  Der 
flüssige  Antheil  wird,  wenn  viele  Fette  vorhanden  sind,  bei  Seite  ge- 
stellt, die  Fettschicht  später  abgehoben  und  die  wässerige  Lösung  an- 
dauernd mit  \a  bis  ^,3  Volum  Chloroform  oder  Acther  geschüttelt. 
Diese  Operation  wird  mehrmals  wiederholt  und  die  vereinigten  Chloro- 
form- oder  Aetherauszüge,  nachdem  sie  zur  Entfernung  der  Schwefel- 
säure ein-  oder  zweimal  mit  Wasser  geschüttelt,  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  der  Destillation  unterworfen.  Auch  den  festen  Antheil, 
dvr  nach  dem  Auskochen  mit  Schwefelsäure  auf  dem  Colatorium  zu- 
rückbleibt, kann  man  nach  dem  Austrocknen  und  Pulvern  mit  Chloro- 
form oder  Aether  behandeln.  Sowohl  dieser  Auszug,  wie  der  oben- 
erwähnte, wird  nach  dem  Abdestilliren  einen  mehr  oder  minder  fett- 
haltigon  Rnck'Jtand  geben,  welcher  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
nur  dann  krystallinische  Partikelchen  zeigen  dürfte,  wenn  grössere 
Mengen  des  Giftes  vorhanden  waren.  Dagegen  wird,  selbst  wenn  nur 
0,00014  Grm.  Cantharidin  vorhanden,  dieses  Quantum  hinreichen,  um 
auf  der  Oberhaut  des  menschlichen  Körpers  Blasen  hervorzurufen.  Nach 
dieser  Methode  konnte  das  Cantharidin  aus  dem  Harn,  aus  flüssigen 
Getrunken  (Bier,  Punsch  etc.),  Speiseresten,  Erbrochenem,  Magen-  und  Darm- 
Inhalt  zum  grössten  Theil  wiedergewonnen  werden,  mit  Aasnahme  solcheF 
Fälle,  bei  welchen  in  den  Untersuchungsobj^cten  eine  reichliche  Menge 
von  freiem  Ammoniak  vorkommt.  Die  Ursache  für  letztere  Erscheinung 
wird  Dragendorff  in  einer  späteren  Abhandlung,  welche  die  chemischen 
Verbindungen  des  Cantharidins  besprechen  soll,  ausführlicher  angeben. 
—  Die  Methode  kann  bei  den  genannten  Stoffen  dadurch  gekürzt 
werden,  dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz  (nöthigenfalls  nach 
vorherigem  Verdunsten  des  Wassers)  direct  mit  Alkohol  auskocht,  den 
man  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht  hat.  Man  kann  sich  zum  Aus- 
kochen einer  grossen  Kochflasche  bedienen,  die  man  durch  einen  Kork 
ve  schliesst,  in  dem  ein  einige  Fuss  langes  Glasrohr  befestigt  ist.  Der 
Alkohol  wird  nach  mehrstündigem  Sieden  heiss  durch  Coliren  getrennt 
lind  der  grössere  Theil  desselben  abdestillirt,  nachdem  zuvor  V&  Wasser 
zugesetzt  worden  ist.  Der  gebliebene  Rückstand  wird  nach  dem  Er- 
kalten anhaltend  und  wiederholt  mit  neuen  Mengen  Chloroform  ge- 
schüttelt, die  Auszüge  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  der  Schwefel- 
säure befreit  und  schliesslich  das  Chloroform  verdunstet.  —  Bei  der 
Untersuchung  von  Harn  kann  man  noch  einfacher  verfahren,  indem  mau 
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denselben  anf  V^  oder  ^/4  Volum  verdunstet,  mit  Schwefelsäure  stark 
sauer  macht  und  direct  mit  Chloroform  behandelt.  Nur  wenn  grosse 
Mengen  von  Albumin  oder  viel  kohlensaures  Ammon  vorhanden  sind, 
ist  das  letztgenannte  Verfahren  nicht  zu  empfehlen. 

Die  oben  beschriebenen  Methoden  sind  nicht  brauchbar,  wenn  das 
Cantharidin  im  Blute,  in  Hirn,  Lunge,  Leber  und  verwandten  Organen, 
endlich  wenn  es  im  Muskelfieisch  nachgewiesen  werden  soll.  Die  Ur- 
sache liegt  in  der  grossen  Neigung  einzelner  Proteinstoffe,  das  Cantha- 
ridin so  fest  zu  halten,  dass  es  erst  dann  an  Lösungsmittel  abgegeben 
wird,  wenn  jene  ersteren  zerstört  sind.  Besondere  Schwierigkeiten 
machte  die  Auffindung  von  Cantharidin  im  Blute.  Die  Angaben  BuhTs, 
nach  welchen  es  Pettenkofer  einmal  gelungen  sei,  Cantharidin  aus 
dem  Blute  direct  durch  Schütteln  mit  Aether  abzuscheiden,  konnten 
die  Verf.  nicht  bestätigen,  ebensowenig  wie  das  physiologische  Experi- 
ment Pettenkofer's,  wonach  dieser  Aetherauszug  auf  der  Coigunctiva 
eines  Kaninchens  Blasen  erzeugt  haben  soll. 

Die  Methoden,  nach  welchen  die  Verf.  beim  Blute  und  den  oben 
genannten  Körper theilen  zum  guten  Resultat  gelangten ,  sind  folgende: 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  werden,  wenn  nöthig,  fein  zer- 
schnitten, mit  Kalilauge  (1  Theil  Kalihydrat  auf  12—15  Theile  Was- 
ser)*) in  einer  Porcellanschale  so  lange  gekocht,  bis  eine  durchaus 
gleichartige  Flüssigkeit  entstanden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird,  nachdem 
sie  etwas  erkaltet,  wenn  nöthig  mit  Wasser  soweit  verdünnt,  dass  sie 
nicht  allzu  dickflüssig  ist,  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  so  dass 
sie  stark  sauer  reagirt  und  sogleich  mit  etwa  dem  4  fachen  Volum 
Alkohol  von  90 — 95  Proc.  Tr.  gemischt  Das  Gemisch  wird  eine  Zeit 
lang  im  Sieden  erhalten,  dann  heiss  filtrirt,  das  Filtrat  möglichst  stark 
abgekühlt  und  noch  einmal  filtrirt,  dann  durch  Destillation  vom  Alkohol 
grösstentheils  befreit.  Die  hier  bleibende  wässerige  Flüssigkeit  wird 
nun  mit  Chloroform,  in  der  oben  beschriebenen  Weise  behandelt,  nach- 
dem zuerst  die  an  den  Wandungen  der  Retorten  haftenden  Substanzen, 
soweit  sie  in  Chloroform  löslich  sind,  durch  dasselbe  aufgenommen 
worden.  Alle  Chloroformauszüge  werden  mit  Wasser  gewaschen,  daiui 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas  heissem  Mandelöl  aufgenommen 
and  auf  seine  blasenziehende  Kraft  untersucht. 

Die  mit  Kali  behandelte  Flüssigkeit  kann  auch  direct  der  Dialyse 
unterworfen  werden,    das  Diffusat   durch  Verdunsten   des  übe^üssigen 


*)  Bei  Blut  ist  etwa  das  Doppelte  an  Kalilauge  nöthig. 
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Wassers  eingeengt,  mit  Schwefelsäure  fibersättigt  und  direct  mit  Chloro- 
form behandelt.  Die  Verf.  haben  sich  überzeugt,  dass  hier  ein  Fjdl 
vorliegt,  in  dem  in  der  That  die  Dialyse  wesentliche  Vortheile  gewährt. 

Der  Versuch,  aus  dem  Rückstand  der  obengenannten  Körper- 
theile  krystallinisches  Gantharidin  zu  gewinnen,  wird  meistens  erfolglos 
bleiben. 

Die  blasenziehende  Wirkung  eines  solchen  Rückstandes  haben  die 
Verf.  meistens  so  geprüft,  dass  sie  die  heisse  in  Oel  aufgenommene 
Masse  in  ein  Stück  sog.  englischen  Gharpie  einziehen  Hessen  und  diess 
mit  Heftpflaster  auf  der  Brust  befestigten.  Vergleichende  Versuche 
haben  bewiesen,  dass  wenn  ein  Rückstand  noch  im  Stande  ist,  auf  der 
Conjunctiva  eines  Kaninchens  oder  Kätzchens  Entzündung  hervorzurufen 
(Blasen  entstehen  auch  bei  Katzen  nicht),  er  auch  noch  auf  der  Brust 
eine  Blase  oder  wenigstens  starke  Röthung  verursacht.  —  Selbstver- 
ständlich muss  man  dafür  Sorge  tragen,  dass  die  cantharidinhaltige 
Chloroformlösung  frei  von  Schwefelsäure  ist;  man  kann,  wenn  man 
dieselbe  nicht  sehr  sorgfältig  wäscht,  sehr  grosse  Fehler  machen.  Sollte 
man  einen  Rückstand  erhalten  haben,  in  welchem  das  Mikroskop  Kry- 
stalle  von  Gantharidin  zeigt,  so  können  diese  durch  Waschen  mit  Al- 
kohol und  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  gereinigt  werden.  Charakte- 
ristische Reactionen  für  das  Gantharidin,  ähnlich  den  Farbenreactionen 
vieler  Alkalo!de,  konnte .Dragendorff  nicht  finden ,  dagegen  wird 
derselbe  später  eine  Reihe  von  Metallverbindungen  beschreiben,  die 
in  ihren  Formen  sehr  charakteristisch  sind  und  die  sehr  wohl  einmal 
bei  der  Diagnose  des  Gantharidins  Benutzung  finden  können. 

Bei  Vergiftungen  mit  dem  Pulver  der  spanischen  Fliegen  kann 
man  die  Rudimenta  der  grünschillernden  Flügeldecken  nach  Versuchen 
von  P  0  u  m  e  t  leicht  finden ,  wenn  man  die  Schleimhäute  des  Darm- 
tractus  aufspannt  und  austrocknet,  oder  den  Darminhalt  dünn  auf  Glas- 
tafeln ausbreitet.  Da  diese  Rudimente  ziemlich  stark  an  den  Darm- 
wandungen, namentlich  in  den  Falten,  haften,  so  findet  man  sie  oft 
noch  viele  Tage  nach  geschehener  Darreichung  im  Körper  und  da  sie 
der  Verwesung  sehr  lange  Widerstand  leisten,  darf  man  sie  auch  noch 
in  einer  monatelang  beerdigt  gewesenen  Leiche  mit  Aussicht  auf  glück- 
lichen  Erfolg  aufsuchen.  Gantharidin  konnten  die  Verf.  noch  in  einer 
84  Tage  lang  der  Verwesung  überlassenen  Leiche  einer  Katze  auf- 
finden. 

Mit  grosser  Bestimmtheit  ist  schon  früher  von  einzelnen  Autoren 
die  Behauptung  ausgesprochen,  dass  eine  Art  der  seiner  Zeit  so  viel 
besprochenen  Aqua  Tofana  durch  Destillation   von  Wasser  and  Wein- 

Fresenias,  ZeitHchrift.   VL  JahxiMf.  22 
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geist  Aber  Canthariden  bereitet  werde.  Die  Verf.  haben  üch  vielfach 
Qberzeagt,  dass  das  Cantharidin  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig 
igt,  wohl  aber  haben  sie  die  Giftigkeit  eines  Canthariden  -  Destillats, 
welches  keine  Spnr  eines  blasenziehenden  Stoffs  enthielt,  genügend  con- 
statirt.  Dragendorff  zweifelt  nicht  mehr  an  der  Glaubwürdigkeit 
der  Angaben  über  das  Aqna  Tofana  (Gantharella)  nnd  ist  überzeugt, 
dass  in  den  Canthariden  noch  ein  zweites  flüchtiges  Gift  vorhanden  ist. 
In  forensisch-chemischer  Hiqsicht  ist  diese  Thatsache  von  höchster  Wich- 
tigkeit ;  sollten  wir  heute  eine  geschehene  Vergiftung  mit  dem  flüchtigen 
Gifte  der  Canthariden  constatiren,  so  würde  uns  diess  ganz  nnmöglidi 
sein.  Auf  Dragendorff 's  Vorschlag  hat  die  medicinische  FacultAt 
zu  Dorpat  die  Untersuchung  dieses  flüchtigen  Giftes  der  Canthariden 
zum  Gegenstand  einer  Preisfrage  für  Pharmaceutcn  gemacht.  Dieser 
flüchtige  Körper  scheint  auch  die  erotische  Wirkung  der  Canthariden 
zu  bewirken,  da  nach  Dragendorff  diese  dem  Cantharidin  unbedingt 
abgesprochen  werden  muss.  Das  Gel  der  spanischen  Fliegen  ist  da- 
gegen durchaus  wirkungslos. 

Oerichtlich-ohemiBcher  Haohweis  einer  Tergiftung  mit  Cantha- 
lidiiL  August  Husemann'*')  hat  in  einer  liqueurartigen  Flüssigkeit, 
die  zu  verbrecherischen  Zwecken  mit  Cantharidin  versetzt  war,  das 
Gift  nach  folgender  Methode  mit  Sicherheit  aufgefunden.  4  Unzen  der 
roth  gefärbten,  klaren,  süss  und  aromatisch  schmeckenden  Flüssigkeit 
wurden  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Extractconsistenz  verdunstet  und 
der  Rückstand  wiederholt  mit  warmem  Aether  behandelt  Die  ver- 
einigten filtrirten  Actherauszüge  wurden  in  einem  kleinen  Schälchen  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  Chloroform  aufgenommen. 
Das  beim  Verdunsten  des  Filtrats  Zurückbleibende  wurde  endlich  in 
sehr  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst.  Einige  Tropfen  dieser  Lösung 
Hessen  nach  der  freiwilligen  Verdunstung  auf  dem  ObjectgläscheU'  unter 
dem  Mikroskop  eine  Menge  kleiner  Oeltröpfchen,  aber  keine  oder  doch 
nur  sehr  undeutliche  Spuren  von  Krystallen  entdecken.  Zur  Verseifung 
resp.  Verflüchtigung  des  Gels,  welches  die  Krystallisation  etwa  vor- 
handenen Cantharidins  nothwendig  beeinträchtigen  musste,  ja  ganz  ver- 
hindern konnte,  wurde  nun  die  weingeistige  Lösung  mit  gebrannter 
Magnesia  und  etwas  Wasser  versetzt,  unter  Umrühren  und  wiederholter 
Ersetzung  des  verdampften  Wassers  längere  Zeit  hindurch  im  Wasser- 


*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  128,  p.  220. 
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bade  erhitzt  und  endlich  eingetrocknet.  Die  trockne  und  zerriebene 
Masse  wurde  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen,  der  beim  Ver- 
dunsten der  filtrirten  Auszüge  bleibende  Rückstand  in  Chloroform  auf- 
genommen und  nach  abermaligem  Filtriren  und  Verdunsten  endlich  in 
einer  sehr  geringen  Menge  absoluten  Weingeistes  gelöst;  die  so  gewonnene 
Lösung  musste  das  in  dem  Untersuchungsobject  etwa  vorhanden  ge- 
wesene Cantharidin  in  einem  für  den  physikalisch-chemischen  Nachweis 
genügenden  Zustande  der  Reinheit  enthalten.  Sie  diente  zu  folgenden 
Versuchen:  1.  Einige  Tropfen  wurden  auf  dem  Objectträger  verdunstet. 
Es  zeigten  sich  einige  feine  rechtwinkelige,  vierseitige,  verlängerte  Täfel- 
chen ,  welche  die  vollkommenste  Aehnlichkeit  mit  Krystallen  besassen, 
die  bei  einer  Gegenprobe  aus  einer  sehr  verdünnten  weingeistigen  Can- 
tharidinlösung  erhalten  waren.  2.  Etwa  die  Hälfte  der  Lösung  wurde 
auf  einem  Uhrgläschen  verdunstet  und  der  Rückstand  für  die  E  b  0 1  i '  sehe 
Probe  verwandt.  Er  wurde  zu  dem  Zweck  mit  einigen  Tropfen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  damit  zum  Sieden  erhitzt.  Auf 
Zusatz  eines  Stückchens  zweifach  -  chromsanren  Kalis  entstand  unter 
heftigem  Schäumen  eine  lebhaft  hellgrüne  Masse  von  ganz  derselben  Be- 
schaffenheit, wie  sie  ein  mit  reinem  Cantharidin  angestellter  Gegenversuch 
lieferte.  3.  Mit  dem  Rest  der  Lösung  wurde  ein  Stückchen  Fliesspapier 
von  der  Grösse  eines  ViertelcjffadratzoUs  getränkt  und  dieses  auf  die 
innere  Seite  der  Unterlippe  applicirt.  Nach  2  bis  2^2  Stunden  stellte 
sich  ein  Gefühl  von  Schrinnen  ein  und  ehe  eine  weitere  Stunde  ver- 
flossen war  hatten  sich  zwei  über  erbsengrosse,  mit  wässeriger  Flüssig- 
keit gefüllte  Bläschen  gebildet.  Die  wunde  Stelle  war  erst  nach  5 
Tagen  wieder  völlig  geheilt.  — 

Der  vorliegende  Fall  liefert  einen  weiteren  Beweis,  wie  ausser- 
ordentlich geringe  Mengen  von  Cantharidin  noch  nachzuweisen  sind. 
N  ch  Versuchen  von  Robiquet  soll  ^jioo  Gran  Cantharidin  in  wein- 
geistiger Lösung  auf  die  Unterlippe  gebracht,  schon  innerhalb  7* 
Stunde  Bläschen  erzeugen.  Im  vorliegenden  Falle  trat  aber  die  Bläs- 
chenbildung erst  nach  3  —  4  Stunden  ein.  Freilich  mochte  auch  die 
Menge  des  applicirt en  Cantharidins  weniger  als  72<><>  ^r^°  betragen 
haben.     (Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  335.) 

Zur  mikroskopischen  TTntersndiTuig  der  Blutflecken.  R  0  u  s  s  i  n  '^ 
wendet  zum  Aufweichen  der  Blutflecken  eine  Flüssigkeit  von  folgender 


Au8  Cour.  ni^d.  durch  N.  Jahrb.  f.  Tharm.  Bd.  24,  p.  127. 
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Zusammensetzung  an:  Glycerin  3-  Gewichtstheile ,  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  1  Theil,  destillirtes  Wasser  in  solcher  Menge,  dass  eine 
Flüssigkeit  von  1,028  spec.  Gew.  hei  15°  R.  resultirt.  Man  lässt  einen 
Tropfen  dieser  Mischung  auf  eine  Glasplatte  fallen  und  weicht  darin 
den  fraglichen  Flecken  etwa  3  Stunden  lang  ein.  Die  Flüssigkeit  wird 
alsdann  der  mikroskopischen  Prüfung  unterworfen;  finden  sich  rothe 
Blutzellen,  so  werden  dieselhen  gemessen.  Roussin  gibt  den  Durch- 
messer der  verschiedenen  rothen  Blutkörperchen  wie  folgt  an  :  Beim 
Mann  und  Weib  Vi--* — 'A^s  Mm.,  während  er  bei  den  meisten  Säuge- 
thieren  geringer  ist;  so  beim  Hund  ^jis^  Mm.,  beim  Hasen  ^jn-iMm,, 
beim  Schwein  Viee  Mm.,  beim  Ochsen  ^iia^  Mm.,  beim  Pferd  ^jisi 
Mm.,  beim  Lamm  V^oo  Mm.  Allein  wer  möchte  bei  so  geringen 
Unterschieden  die  Frage  „ob  Menschen-  oder  Thierblut?"  mit  Sicher- 
heit entscheiden  wollen,  ganz  abgesehen  davon,  dass  eingetrocknete  und 
später  wieder  aufgeweichte  Blutkörperchen  unzweifelhaft  häufig  einen 
anderen  Durchmesser  wie  im  frischen  Zustande  haben.  Zeigte  jedoch 
das  Mikroskop  Blutzellen  von  elliptischer  Form  mit  reinem  Kern  im 
Innern,  wie  sie  im  Blute  der  Vögel,  Fische,  Batrachier  etc.  sich  finden, 
so  kann  der  Experte  allerdings  wohl  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  der 
Flecken  von  Menschenblut  nicht  herrührt. 


V.     Atomgewiclite  der  Elemente. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Atomgewicht  des  Kobalts.  Seit  dem  Jahre  1863,  wo  von 
Rüssel  die  letzte  Atomgewichtsbestimmung  des  Kobalts  ausgeführt 
wurde,  sind  zwei  neue  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  geliefert  wor- 
den. Erwin  v.  Sommaruga,  '*')  welcher  das  Atomgewicht  ans 
seinen  Analysen  von  Kobakipentaminchlorid  herleitete,  fand  die  Zahl  30, 


♦)  8itzuDgsl)er.  der  k.  k.  oaterr.  Akad.  d.  Wissenschutten,  Abth.  U,  Bd.  54, 
Heft  1,  p.  50. 
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während  Cl.  Winkler*)  durch  Zersetzung  von  Goldchlorid  mit  me- 
tallischem Kobalt  wieder  zu  der  Zahl  29,5  gelangt,  wie  sie  Rot  hoff 
und  Berzelius  zuerst  durch  Analyse  des  Chlorkobaltes  festgestellt 
haben.  **) 

Sommaruga  stellte  das  zur  Untersuchung  dienende  Kobaltsalz 
auf  die  gewöhnliche  Weise  dar.  Zur  Reinigung  wurde  der  purpurrothe 
Niederschlag  zuerst  mit  durch  Salzsäure  sauer  gemachtem  Wasser  aus- 
gewaschen und  sodann  mehrere  Stunden  bei  110°  C.  getrocknet.  Bei 
dieser  Temperatur  ist  die  Verbindung  wasserfrei,  ohne  sich  jedoch  —  nach 
dem  Verf.  —  im  Geringsten  zu  zersetzen.  Zur  Reduction  dienten  Kugel- 
röhren von  schwer  schmelzbarem  Glase.  Eine  entsprechende,  nicht  zu 
grosse  Menge  der  Substanz,  die  der  Vorsicht  wegen  noch  in  der  Kugel- 
röhre ungefähr  zwei  Stunden  bei  100 — 110°  C.  getrocknet  und  dann 
erst  gewogen  worden  war,  wurde  zuerst  für  sich  erhitzt,  um  die  bei 
der  Zersetzung  des  Kobaltsalzes  entstehenden  Körper  zu  entfernen;  es 
sind  diess  bekanntlich  Ammoniak,  Wasser  (?)  und  Chlorammonium.  Das 
Erhitzen  muss  anfangs  ziemlich  vorsichtig  geschehen,  denn  sonst  er- 
leidet man  leicht  einen  Verlust  dadurch,  dass  von  den  abziehenden 
Dämpfen  kleine  Theilchen  der  Verbindung  selbst  mitgerissen  werden. 
Es  hinterbleibt  je  nach  der  Stärke  des  Erhitzens  eine  blaue  oder  rothe 
Masse  von  Kobaltchlorür,  in  der  man  kleine  Krystalle  wahrnimmt.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  erhält  man  wasserfreies  blaues  Chlorür,  bei  schwä- 
cherem wasserhaltiges  rothes ;  ersteres  ist  stark  hygroskopisch  und  geht 
leicht  in  letzteres  tlber.  Der  Verf.  tiberzeugte  sich,  dass  das  Kobaltchlorür 
in  Folge  seiner  grossen  Begierde  Feuchtigkeit  anzuziehen,  sich  nicht 
besonders  zu  Atomgewichtsbestimmungen  empfehlen  kann,  daher  die  auf 
der  Analyse  dieses  Salzes  basirten  Zahlen  mit  einiger  Reserve  zu  neh- 
men sein  dürften.  Sobald  aus  der  geschmolzenen  Masse  von  Kobalt- 
chlorür keine  merklichen  Dämpfe  mehr  weggingen,  wurden  die  Kugel- 
röhren mit  dem  Wasserstoffent wickeln ngsapparat  in  Verbindung  gesetzt. 
Das  Wasserstoffgas  war  durch  Schwefelsäure  gereinigt  und  getrocknet 
worden.  Bei  den  vom  Verf.  vorgenommenen  Versuchen  dauerte  die 
Reduction  vom  Momente  des  Erhitzens  der  Kugelröhre  bis  zu  deren 
Yollsändigem  Erkalten  gewöhnlich  eine  Stunde ;  gegen  Ende  der  Reduc- 
tion stand  die  Kugelröhre  in  heller  Rothgluth.  Das  Metall,  welches 
iu  der  Röhre  zurückblieb,   besass  die  Form  eines  grauen  Schwammes, 


♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  6,  p.  18. 

' }  Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  gibt  Bd.  2  p.  470  dies.  Zeitachr. 
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in  dem  sich  bisweilen  glänzende  Blättchen  fanden.  Es  war  diess  dann 
der  Fall,  wenn  beim  Schmelzen  des  Kobaltchlorürs  sich  die  Masse  glatt 
an  die  Wände  der  Kugel  angelegt  hatte.  Damit  die  poröse  Metall- 
masse nicht  etwa  Feuchtigkeit  anziehen  konnte,  bis  sie  auf  die  Wage 
gebracht  wurde,  legte  man  sie  in  einen  Exsiccator  über  geschmolzenes 
Chlorciilcium.  Bei  mehrmaligem  Glühen  im  WasserstofFstrome  zeigte 
sich  keine  Gewichtsabnahme,  die  Reductiou  war  stets  eine  vollständige 
gewesen. 

Die  vom  Verfasser  erhaltenen  Werthe  sind  folgende: 


Angewandte 
Substanz. 


Gefunden  i  Berechnet, 


Kobalt. 


I 
Atonigew.  j    Differenz. 


1.  0,6656 

2.  1,0918 

3.  0,9058 

4.  1,5895 

5.  2,9167 

6.  1,8390 

7.  2,5010 


0,1588 
0,2600 
0,2160 
0,3785 


0,1588  I  30,002 


0,2605 
0,2161 
0,3792 


0,6957  0,6958 

I 

0,4378  0,4388 

i 

0,5968  '  0,5967 

^  .   I 


29,929 
29,982 

29,926 
29,992 
29,916 
30,009 


+  0,002   \  ^ 

1 

—  0,071    Vi 


-\-  0,002   ]  Von  einer  andern 

Darstellung  her- 

•ridirend,  als  die 

I  vier  letzten  Ver- 

—  0,018   j«"^^^- 


0,074  ^  F"^    ^^se    vier 

I  Versuche  wurden 
I  Kugelröhren  mit 
0,008    I  feinen  Spitzen  au- 
fgewandt,    wäh- 

0  084      ^^^^  ^^^  ^6  <^i 

ersten  solche,  die 
.     ^  ^^rw       hl  Wasser  tauch- 
+  0,009   j  ten. 


Die    Berechnung    des  Atomgewichtes    geschah    nach    der    Formel 

191  5  p 
X  =  — ;  - '  — ^ ,    worin   p   das  Gewicht   der  angewandten  Aminverbin- 
2(p-p,) 

düng,  Pi  das  Gewicht  des  gefundenen  Kobaltmetalls  bedeut^^t.  Aus 
allen  sieben  Versuchen  berechnet  sich  das  Mittel  zu  29,965,  aus  den 
Versuchen  1,3,  5  und  7  zu  29,996.  Besonders  die  letztere  Zahl, 
sagt  der  Verf. ,  die  das  Mittel  der  vier  am  besten  stimmenden  Ver- 
suche ist,  zeigt  von  der  Zahl  30  eine  so  geringe  Abweichung,  dass 
man  unbedenklich  die  letztere  auch  dafür  annehmen  kann.  Nach  diesen 
Versuchen  wäre  somit  das  Aecjuivalentgewicht  des  Kobalts  so,  wie  es 
R.  Schneider  aus  dem  Verhältniss  des  Kohlenstoffgehaltes  zum  Me- 
tallgehalte im  neutralen  Kobaltoxalate  abgeleitet  liatte. 
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In  den  Bemerkungen  za  der  Abhandlung  von  Sommaruga 
kommt  R.  Schneider*)  auch  auf  die  frühere  Arbeit  von  Rüssel  **) 
zurück,  welche  er  kritisch  beleuchtet. 

Die  Reduction  eines  Oxydes  von  bekannter  Constitution  durch 
Wasserstoif,  so  sagt  der  Verf.,  ist  unbestritten  die  sicherste  Methode 
der  Aequivalentbestimmung,  —  sie  ist,  wie  B  e  r  z  e  1  i  u  s  sich  ausdrückt, 
diejenige,  die  öfter  als  alle  übrigen  übereinstimmende  Resultate  gibt. 
Leider  hat  dieselbe  nur  in  einer  beschränkten  Zahl  von  Fällen  An- 
wendung tindeu  können  und  sie  hat  überall  da  ausgeschlossen  bleiben 
müssen,  wo  es  sich  um  Oxyde  handelt,  die  entweder,  wie  z.  B.  das 
Antimonoxyd,  unter  der  Reductionstemperatur  flüchtig  sind,  oder  die 
nicht  mit  völliger  Sicherheit  auf  die  der  Formel  genau  entsprechende 
Zusammensetzung  gebracht,  resp.  darauf  erhalten  werden  können.  Den 
Oxyden  der  letzteren  Art  wurden  bisher  auch  das  Nickeloxydul  und 
namentlich  das  Kobaltoxydul  beigezählt. 

„Rüssel  hat  nun  nachzuweisen  versucht,  dass  diese  beiden  Oxydule 
durch  heftiges  Glühen  auf  die  normale  Zusammensetzung  gebracht  und 
als  sichere  Ausgangspunkte  für  die  Aequivalentbestimmung  benutzt 
werden  kömien." 

„Die  Beobachtung,  dass  das  schwarze  Kobaltoxyd  nach  heftigem 
Glühen  eineli  Rückstand  hinterlässt,  der  wesentlich  aus  Kobaltoxydul 
besteht,  ist  nicht  neu.  Schon  Proust  hat  eine  dahin  lautende  An- 
gabe gemacht;  ferner  hat  Rothoff  angegeben,  dass  100  The.  schwarzes 
Kobaltoxyd  beim  Glühen  9,5  bis  9,9  Thlc.  Sauerstoff  verlieren,  unter 
Hinterlassung  von  Kobaltoxydul." 

„Doch  ist  meines  Wissens  niemals  in  aller  Strenge  der  experimen- 
telle Beweis  geführt  worden,  dass  dieser  Glührückstand  wirklich  genau 
nach  der  Formel  CoO  zusammengesetzt  ist;  vielmehr  kommen  alle 
früheren  Beobachtungen  darin  überein,  dass  die  Zusammensetzung  des- 
selben je  nach  der  Höhe  der  angewandten  Temperatur  und  je  nach 
der  Schnelligkeit  des  Erkaltens  gewissen  Schwankungen  unterworfen 
ist.  Nach  Rüssel  wird  nun,  wenn  man  das  anhaltend  und  heftig  ge- 
glühte Oxyd  unter  Kohlensäure  erkalten  lässt,  ein  reines,  normal  zu- 
sammengesetztes Oxydul  erhalten;  mit  einem  so  bereiteten  Präparate 
hat  er  seine  Reductionsversuche  angestellt." 

Dem  Verf.  will  es  scheinen,   als  wenn   das  bei  diesen  Versuchen 


•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  180,  p,  303. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  470. 
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angewandte  Verfahren  noch  einigen  Raum  Hesse  für  Bedenken  gegen 
die  völlige  Genauigkeit  der  erhaltenen  Resultate. 

„Rüssel  erhitzte  das  Kobaltoxyd,  am  es  in  Oxydul  zn  verwandeln, 
in  einem  kleinen  Platintiegel,  der  auf  einer  Unterlage  von  Pfeifenthon 
in  einem  grösseren  Platintiegel  eingesetzt  war;  um  während  des  £r- 
hitzens  und  besonders  während  des  Erkaltens  des  Apparates  den  Zutritt 
der  atmosphärischen  Luft  abzuhalten,  wurde  durch  eine  im  Deckel  des 
grösseren  Tiegels  befindliche  Oeffnung  ein  Strom  von  trockener  Kohlen- 
säure eingeleitet." 

,,£s  ist  ersichtlich,  dass  das  Arrangement  für  den  kleinen  Tiegel 
und  seinen  Inhalt  ein  verlangsamtes  Erkalten  bedingen  musste;  je 
langsamer  diess  aber  verlief,  desto  länger  befand  sich  das  Kobaltoxydul 

—  weil  noch  warm  —  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  es  zur 
Aufnahme  von  Sauerstoff  ausserordentlich  geneigt  ist.  Es  kann  nun 
zweifelhaft  erscheinen,  ob  das  Einleiten  der  Kohlensäure  in  den  jeden- 
falls doch  nur  lose  verschlossenen  Tiegel  wirklich  genügte,  um  während 
der  ganzen  Erkaltungsperiode  den  Sauerstoff  der  Luft  von  dem  Kobalt- 
oxydul vollständig  abzuhalten,  besonders  während  der  Zeit  unmittelbar 
nach  Entfernung  des  Gebläses,  wo  die  umgebende  Atmosphäre  mit 
Energie  in  den  luftverdünnten  Tiegelraum  einzudringen  strebte.  —  Es 
kann  ferner  zweifelhaft  erscheinen,  ob  nicht  durch  den  Kohlensäure- 
strom selbst  atmosphärische  Luft  dem  erkaltenden  Kobaltoxydul  zuge- 
führt wurde,  denn  Rüssel  hat,  um  die  Kohlensäure  von  etwa  beige- 
mengter Luft  völlig  zu  befreien,  keine  besonderen  Vorkehrungen  ge- 
troffen." 

Dem  Einwände,  dass  auf  diesem  Wege  doch  wohl  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Sauerstoff  zugeführt  sein  könne,  setzt  der  Verf.  die 
Bemerkung  entgegen,   dass  bei  Anwendung  von  etwa  2  Grm.  Substanz 

—  und  so  gross  war  die  von  Rüssel  in  den  meisten  Fällen  ange- 
wandte Menge  —  für  jede  1 V«  Mgrm.  Sauerstoff,  die  das  Kobaltoxydul 
vor  der  Reduction  aufgenommen  hatte  *),  sich  das  Aequivalent  des  Ko- 
balts um  fast  0,1  zu  niedrig  ergeben  musste. 

Schneider  hat  nun,  'um  sich  keines  voreiligen  und  unbegründe- 
ten Urtheiis  schuldig  zu  machen,  einige  Versuche  angestellt,  bei  denen 
in  einem  Apparate,  der  absichtlich  dem  von  Rüssel  gebrauchten  ganz 
ähnlich  eingerichtet  war,  und  unter  Anwendung  eines  Kohlensäurestromes, 
der  ebenso  wie  bei  Rüssel  gereinigt  und  getrocknet  war,  1  bis  2  Grm. 


*)  Eine  Gewichtserhöhung  könnte  möglichen  Falls  auch  durch  Aufnahme 
von  Wasser  erfolgt  sein ;  vergl.  Bd.  6,  p.  85  dieser  Zeitschr. 
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reines  Kobaltoxyd  durch  heftiges  Glühen  in  Oxydul  verwandelt  wurden. 
Es  ist  ihm  aber  trotz  aller  angewandten  Vorsicht  und  Aufmerksamkeit 
in  keinem  Falle  möglich  gewesen,  ein  Präparat  zu  erzielen,  das,  wenn 
die  ganze  Menge  desselben  (nach  dem  völligen  Erkalten  unter  Kohlen- 
säure) mit  chlorfreier  Salzsäure  der  Destillation  unterworfen  wurde, 
aus  Jodkalium  nicht  etwas  Jod  freigemacht  hätte. 

Der  Verf.  hält  es  hiernach  für  mindestens  wahrscheinlich,  dass 
Rüssel  das  Aequivalent  des  Kobalts  zu  niedrig  gefunden  hat,  und  es 
ist  bemerkenswerth ,  dass  er  dasselbe  niedriger  fand  als  irgend  einer 
der  Chemiker,  die  sich  mit  der  Bestimmung  dieser  Zahl  überhaupt  be- 
schäftigt haben. 

Bevor  ich  mir  erlaube  diesen  Bemerkungen  einige  weitere  hinzu- 
zufügen, muss  ich  hervorheben,  dass  Sommaruga  bei  der  Berechnung 
des  Atomgewichts  aus  dem  Kobaltipentaminchlorid  das  Atomgewicht  des 
Chlors  zu  35,50  zu  Grunde  legte  und  nicht  die  Zahl  35,46,  wie  sie  von 
Marignac  und  Stas  aufgefunden  wurde.  Wenn  auch  bei  Anwendung 
letzterer  Zahl  das  Resultat  der  Rechnung  nur  sehr  wenig  von  dem,  wie 
CS  sich  Sommaruga  ergeben  hat,  dififerirt,  so  ist  es  doch  jedenfalls 
ein  präciseres  und  der  Wahrheit  näher  kommenderes.  Beispielsweise 
erhält  man  jetzt  auf  Grundlage  der  Versuche  1  und  6  (pag.  342)  nach 

der  Formel:'-— ^ ^  (vergl.  pag.  342)  statt  der  Zahl  30,002  die 

2  (p— Pi) 

Zahl  29,983  und  statt  29,916  die  Zahl  29,898. 

Wie  aus  den  im  Vorhergehenden  gemachten  Angaben  erhellt,  hat 
Sommaruga  krystallinisches,  d.  h.  mit  Salzsäure  aus  ammoniakalischer 
Lösung  gefälltes  Pentaminchlorid  angewandt,  welches,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  anhaltend  noch  mit  reinem  Wasser 
ausgesüsst  wurde.  Statt  der  gefällten  Verbindung  hätte  der  Verf.  wohl 
richtiger  die  krystallisirte,  wie  man  sie  durch  sehr  allmähliches  Ver- 
dunsten aus  schwach  sauren  Lösungen  erhält,  oder  auch  ein  mehrmals 
umkrystallisirtes  Präparat  der  Untersuchung  unterworfen. 

Auf  Grundlage  früherer  Beobachtungen,  die  ich  in  Kurzem  hier 
mittheilen  will,  kann  ich  jedoch  nicht  umhin,  einige  Bedenken  zu 
äussern  in  Betreff  des  Trocknens  von  Pentaminchlorid  bei  110®  C.  — 
Sommaruga  gibt  an,  dass  er  das  Salz  mehrere  Stunden  bei  110°  C. 
getrocknet  habe^  ohne  dass  sich  dasselbe  im  Geringsten  zersetzt  hätte. 
Ich  hatte  mich  vor  längerer  Zeit  schon  mit  Versuchen  beschäftigt,  um 
aus  den  Kobaltipentaminsalzen  Salze  mit  niederem  Ammoniakgehalt 
darzustellen,  habe  diese  Versuche  aber  seiner  Zeit  nicht  weiter  geführt, 
da    beim  Erhitzen    der  Chlorverbindung   des  Pentamins  z.  B.   auf  200 
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bis  300°  C.  wohl  neue  Verbindungen  zu  «entstehen  scheinen,  jedoch  von 
dem  noch  unzersetzten  Aminchlorid  u.  s.  w.  nicht  zu  trennen  sind,  wenig- 
stens wollte  mir  die  Trennung  nicht  befriedigend  gelingen.  Als  ich  kleine 
Kryställchen  des  Chlorids,  wie  sie  durch  zweimalige  Umkrystallisation 
von  krystallinischem  sog.  Purpureokobaltchlorid  erhalten  waren,  nach 
tagelangem  Trocknen  über  Schwefelsäure  auf  100°  erhitzte,  beobachtete 
ich  eine  Gewichtsabnahme  von  einigen  Milligrammen.  Unter  meinen 
Notizen  findet  sich  beiläufig  noch  folgende  Angabe:  „0,7310  Grm. 
über  Schwefelsäure  getrocknetes  Purpureokobalt  wogen  nach  3  Stunden 
bei  100°  getrocknet  0,7295  Grm."  Der  Gewichtsverlust  betrug  dem- 
nach 1,5  Mgrm.  Dass  diese  Gewichtsdifferenz  nicht  von  Krystallwasser 
herrühren  kann,  geht  aus  den  zahlreichen  Analysen,  welchen  diese  Ver- 
bindung schon  unterworfen  worden  ist,  sehr  deutlich  hervor,  und  dass 
man  eine  wasserfrei  kry stall isirte  Substanz  nach  mehrere  Tage  langem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  als  vollständig  befreit  von  hygroskopischer 
Feuchtigkeit  betrachten  darf,  möchte  ebenfalls  als  positiv  anzunehmen 
sein.  Wenn  nun  auch  ein  Körper  bei  100°  C.  eine  sehr  geringe  Zer- 
setzung erleidet  —  eben  eine  Zersetzung,  die  bei  der  Analyse  zur  Er- 
forschung der  Zusammensetzung  desselben  ganz  unberücksichtigt  bleiben 
kann,  —  so  müsste  dieselbe  immerhin  bei  Atomgewichtsbestimm nngen  in 
Betracht  gezogen  werden.  So  sehr  sich  auch  das  Pentaminchlorid  aus 
anderen  Gründen  zur  Ermittelung  des  Atomgewichts  für  Kobalt 
qualificiren  mag,  so  ungeeignet  erscheint  es,  wenn  man  eben  die  Wahr- 
heit möglichst  absolut  zu  wissen  strebt,  aus  dem  vorher  angeführten 
Grunde.  Da  man  nun  aber  von  dem  Salmiak  weiss,  dass  derselbe  bei 
höherer  Temperatur  nicht  beständig  ist,  ja  schon  bei  gewöhnlicher 
Ammoniak  verliert  und  Lackmus  röthend  wird,  das  Pentaminchlorid 
aber,  wenn  auch  keine  gleiche  doch  eine  ähnliche  Constitution  ^  besitzt, 
insofern  Ammoniak  als  solches  in  der  Verbindung  anzunehmen  ist,  so 
erscheint  es  wahrscheinlich  und  auch  erklärlich,  dass  Kobaltipentamin- 
chlorid  bei  110°  C.  getrocknet  nicht  mehr  von  ganz  normaler  Zusammen- 
setzung ist.  Aeusserlich  kann  man  freilich  bei  dem  so  getrockneten 
keinen  Unterschied  von  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten  wahrnehmen, 
nur  die  Wage  kann  entscheiden,  dass  eine  Veränderung  stattgefunden  hat 
Betrachtet  man  die  verschiedenen  Versuche,  welche  frühere  Forscher 
zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Kobalts  ausgeführt  haben,  und 
ferner  die  zahlreichen  Analysen  gut  krystallisirender  Kobaltsalze,  so 
muss  es  unwillkürlich  auffallen,  dass  der  Gehalt  an  Kobalt  fast  immer 
besser  stimmt,  wenn  man  das  Atomgewicht  des  Kobalts  zu  29,5  statt 
30,0  zu  Grunde  legt.     Soll  diess  all'  ein  Spiel  des  Zufalls  sein?    Bei 
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der  Analyse  des  Kobalt icyankaliiiras  z.  B.,  welches  L.  Gmelin  zuerst 
untersiu'hte,  ergab  sich  der  Prücontgehalt  zu  17,19  Proc.,  Zwenger 
fand  denselben  zu  17,18  und  nach  vier  von  mir  ausgeführten  Be- 
stimmungen, wobei  die  schönsten  Krystalle  der  Analyse  unterworfen 
wurden,  resulUrten  die  Zahlen  17,46,  17,51,  17,70,  17,74.*)  Der 
Theorie  nach  ist  derselbe  (Co  =  29,5)  17,746,  und  17,994,  wenn  man 
die  Zahl  30  statt  29,5  der  Berechnung  zu  Grunde  legt.  Gibbs  und 
G  c  n  t  h  fanden  bei  vier  Analysen  des  sog.  Purpureokobaltchlorids  (wobei 
in  runden  Zahlen  0,5  bis  1,4  Grm.  Substanz  der  Untersuchung  unter- 
worfen wurden)  23,58,  23,57,  23,55,  23,55  Proc.  Kobalt;  im  Mittel 
23,56.**)  Das  Kobalt  wurde  hierbei  als  Sulfat  gewogen  und  alle 
nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  bei  der  Bestimmung  eingehalten.  ***) 
Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Kobalts  zu  29,5,  so  enthält  das 
Chlorid  der  Theorie  nach  23,57  Proc.  Kobalt,  bei  Annahme  der  Zahl 
30,0  aber  23,96  Proc. 

Da  nun  Winkler  kürzlich  das  Atomgewicht  des  Kobalts  auf 
einem  ganz  anderen  Wege  wieder  zu  29,50  bestimmte,  so  dürfte  vor- 
läuüg  letztere  Zahl  als  allgemein  gültig  zu  betrachten  sein.  Vielleicht 
nimmt  auch  Hr.  Prof.  Schneider  seine  früheren  Arbeiten  wieder 
auf  und  sucht,  wie  auch  ich  diess  beabsichtige,  f)  der  Wissenschaft  einen 
wiederholten  Dienst  zu  erweisen. 

Atomgewicht  des  Nickels.  Das  Atomgewicht  des  Nickels  wurde 
von  E.  von  Sommarugaff)  auf  indirectem  Wege  ermittelt.  Er 
bestimmte  den  Schwefelsäuregehalt  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem 
Nickeloxydul  und  schwefelsaurem  Kali  mit  sechs  Atomen  Wasser,  wel- 
ches nach  den  Versuchen  von  Hauer's  bei  100°  C.  durchaus  kein 
Krystallwasser  abgibt.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  vollbrachte 
der  Verf.  auf  folgende  Art: 

Das  reinste  Nickel  des  Handels  (Joachimsthaler  Würfelnickel)  wurde 
in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  aufgelöst  und 
die  durch  Kieselsäure  etwas  trübe  Flüssigkeit  mit  nur  soviel  schwefel- 
saurem Kali  vermischt,  dass  ein  Theil  des  Nickelsulfates  als  solches  in 

♦)  Untersuchungen  über  ammoniakalische  Kobaltverbindungen.    Göttingen 
1862,  p.  7. 

**)  llesearches  on  the  Ammonia-Cobalt- Bases,  by  Wolcott  Gibbg  and 
Frederick  Aug.  Genth,  p.  25. 
♦♦♦)  Ebendaselbst  p.  4. 

't)  Zeitschrift  für  Chemie.  N.  F.  Bd.  2,  p.  284, 
tt)  a.  a.  0.  p.  57—60. 
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der  Lösung  yerblieb,  und  beim  Eindampfen  neben  dem  Doppelsalze  aus- 
krystallisirte.  Nach  dem  Abgiessen  der  Mutterlauge  wurde  die  aus 
den  beiden  Salzen  (dem  Doppelsalze  und  dem  Nickelsulfat)  bestehende 
Krystallmasse  mit  etwas  Wasser  übergössen,  wodurch  sich  Alles,  mit 
Ausnahme  des  Doppelsalzes  löste.  Die  gewaschenen  Krystalle  wurden 
noch  dreimal  umkrystallisirt  und  jedesmal  nur  der  erste  Anschuss  von 
Krystallen  benutzt.  Man  erhielt  schliesslich  Krystalle  bis  zu  V4  Zoll 
Grösse,  von  schön  lichtgrüner  Farbe,  mit  einem  eigenthümlichen  Stich 
in's  Bläuliche.  Die  Krystalle  zeigten  sich  bei  näherer  Prüfung  frei 
von  Eisen  und  Kupfer,  enthielten  aber  noch  (in  unbestimmbarer  Menge) 
Spuren  von  Kobalt*)  Die  bei  100°  C.  anhaltend  im  Luftbade  ge- 
trockneten Krystalle  wurden  darauf  zur  Schwefelsäurebestimmung  be- 
nutzt und  der  schwefelsaure  Baryt  dabei  mit  allen  nöthigen  Yorsichts- 
maassregeln  solange  ausgewaschen,  als  noch  Silberlösung  und  verdünnte 
Schwefelsäure  eine  Reaction  gaben.  Die  Niederschläge  wurden  stets  auf 
Filtern  gleicher  Grösse,  für  welche  die  Aschenbestimmung  sorgfältigst 
vorgenommen  worden  war,  abfiltrirt.  um  aus  der  gefundenen  Menge 
des  schwefelsauren  Baryts  das  Atomgewicht  des  Nickels  zu  bestimmen, 
berechnete  der  Verf.  zuerst  das  Nickeloxydul ,  welches  in  der  ange- 
wandten Menge  Salz  enthalten  war.  Bedeutet  A  die  Menge  der  ange- 
wandten Substanz,  B  die  im  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  gefundene 

47  2  B 

Menge  Schwefelsäure,   so   ist  der  Nickelgehalt  =  A  —  — ~ —   — 

oO 

54  B 
B  —  —^?r-  =  A  —  2,265  B.    Das  Atomgewicht  des  Nickels  (x)  ist 
oO 

40  Pj  —  8  p 

jetzt  :  X  = ,  worin  p  die  Hälfte  der  gefundenen  Schweiel- 

P 
säure  und  Pi  die  auf  vorige  Weise  berechnete  Menge  Nickeloxydul  be- 
deutet.    Die  erhaltenen  Resultate  gibt  folgende  Tabelle: 


*)  Die  Spur  Kobaltoxydul,  die  dem  Salze  beigemengt  gewesen  ist,  kann 
nach  dem  Verf.  keinen  Einfluss  auf  das  Endresultat  haben;  denn  selbst  ange- 
nommen es  wäre  0,1  Proc.  Kobaltoxytliil  dem  Nickeloxydul  beigemengt  geweseu, 
was  aber  durchaus  nicht  der  Fall  war,  demi  sal])etrig3aures  Kali  zeigte  eben 
nur  eine  Spur  an,  so  würde  z.  B.  im  Versuch  5  das  Atomgewicht  gefunden 
worden  sein  zu  28,965,  die  Differenz,  die  sich  aus  Vergleichung  dieser  Zahl 
und  der  wirklich  gefundeneu  =  28,995  ergibt,  beträgt  0,ü30,  ist  somit  keinen 
Falls  grösser  als  die  Differenzen,  die  durch  den  Versuch  selbst  bedingt  wurden. 
Wie  schon  bemerkt,  war  die  Verunreinigung  keine  so  bedeutende,  und  es  ist 
deshalb  ihr  Einfluss  ein  völlig  verschwindender  gewesen. 
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Angewandte 
Substanz. 

Berechnet  Gefunden 
i          BaO,  SO3. 

1,0462      1,0459 
1,1251      1,1249 
1,1535   j  1,1540 
1,2669      1,2670 
3,4277   ,  3,4278 
3,4303  1  3,4299 

Darin  ent- 
haltene 
Schwefelsäure 

!     0,3591 

0,3865 

0,3962 

'     0,4350 

,      1,1769 

1,1776 

1  Atomgewicht. 

Differenz 
von  29. 

1.  0,9798 

2.  1,0537 

3.  1,0802 

4.  1,1865 

5.  3,2100 

6.  3,2124 

1 
29.060     i 
1     29,079 
28,911      i 
29,002 
28,995 
29,031 

+  0,060 
+  0,079 

—  0,089 
-f  0,002 

—  0,005 
+    0,031 

Als  Mittel  aus  den  sechs  Vorsuchen  ergibt  sich  die  Zahl  29,013. 

Der  Verf.  sagt  schliesslich :  „Ich  würde  mich  nach  meinen  Ver- 
suchen allein  nicht  für  berechtigt  halten,  die  Zahlen  29  und  30  als 
die  .\equivalrnte  von  Nickel  und  Kobalt  auszusprechen,  hätten  sich  diese 
Zahlen  nicht  bereits  auf  einem  anderen ,  von  dem  von  mir  eingeschla- 
genen ganz  abweichenden  Wege  ergeben.  Da  R.  Schneider  aber 
durch  die  Analyse  ganz  anderer  Verbindungen,  als  meinen  Versuchen 
zu  Grunde  lagen,  genau  zu  denselben  Resultaten  gelangte,  wie  ich,  so 
dürfte  allerdings  diese  völlige  Uebereinstimmung  der  gefundenen  Zahlen 
eine  wichtige  Stütze  für  die  Ansicht  sein,  dass  die  Aequivalente  von 
Nickel  und  Kobalt  verschieden  sind  und  um  eine  ganze  Einheit  von  ein- 
ander abweichen." 

R.  Schneider*)  macht  in  seiner  oben  angeführten  Veröffent- 
lichung auch  darauf  aufmerksam,  dass  bei  dem  zuletzt  von  Rüssel**) 
ermittelten  Atomgewicht  des  Nickels  eine  Methode  befolgt  wurde,  welche 
sich  gerade  nicht  besonders  empfiehlt.  Bezüglich  der  Bemerkungen, 
welche  der  Verf.  dem  Verfahren  gegenüber  macht,  muss  ich  auf  die 
Originalmittheilung  verweisen. 

Atomgewicht  des  Wolframs.  Die  früheren  Bestimmungen  ***)  des 
Atomgewichts  für  Wolfram  lieferten  grösstentheils  die  Zahl  92,  zu 
welcher  jetzt  auch  E.  Zettnowf)  durch  zahlreich  angestellte  Versuche 
gelangt  ist.  Als  besonders  geeignet  zu  diesen  Bestimmungen  erkannte 
der  Verf.  das  wolframsaure  Eisenoxydul  und  —  Silberoxyd.  Ersteres,  von 

♦)  Po  gg.  Ann.  Bd.  180,  p.  311. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  473. 
♦♦*)  Vgl.  Bd.  3,  p.  260  dieser  Zeitschrift 
t)  Po  gg.  Ann.  Bd.  130,  p.  30. 
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der  Zusammensetzung :  FeO,  WO3  erhält  man  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  1  Theil  wasserfreiem,  einfach  wolframsaurem  Natron  mit 
2  Theilen  wassei'freiem  Eisenchlorür  und  2  Theilen  Chlornatrium  in 
einem  Porzellantiegel  bis  zur  hellen  Rothgluth.  Der  Ofen  wird  dann 
mit  Koaksklein  gefüllt ,  und  wenn  derselbe  ganz  in  Gluth  gerathen  ist, 
verschliesst  man  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  die  Zuge  des  Ofens.  Nach 
etwa  einer  Stunde  schliesst  man  auch  diese  und  überlässt  dann  den 
Tiegel  7  bis  8  Stunden  der  Ruhe.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  nun 
mit  Wasser  behandelt,  wobei  5  bis  6  Mm.  lange  Krystalle  des  Eisen- 
salzes zurückbleiben.  Von  allen  feinen  nicht  deutlich  krystallisirten  ' 
Theilen  etc.  befreit  man  sie  einfach  durch  wiederholtes  Schlämmen  mit 
Wasser.  Darauf  tibergiesst  man  die  Krystalle  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  lässt  sie  während  einiger  Stunden  bei  30  bis  35*^  C.  stehen.  Be- 
handelt man  dieselben ,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  mit  kohlen- 
saurem Natron,  pulvert  sie  gröblich  und  wiederholt  die  Procedur,  so 
erhält  man  reines  wolframsaures  Eisenoxydul. 

Das  zum  feinsten  Pulver  zerriebene  Salz  wurde  in  einem  Platin- 
tiegel bei  etwa  200°  getrocknet,  nach  dem  Erkalten  gewogen  und  vor- 
sichtig mit  dem  4-  bis  6  fachen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  ge- 
schmolzen und  V*  Stunde  lang  im  Fluss.  erhalten.  Die  erhaltene 
Schmelze  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  zurückbleibende  Eisen- 
oxyd mit  Wasser  völlig  ausgewaschen.  Das  auf  dem  Filter  befindliche 
Eisenoxyd  wurde  mit  heisser  Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  Filter  und 
Platintiegel  mit  Salzsäure  ausgekocht  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  zu 
dem  ersten  Filtrat  filtrirt.  Nach  der  Reduction  des  Oxydsalzes  mit- 
telst Zinks  zu  Oxydul  wurde  dieses  mit  Chamäleonlösung  titrirt.  *)  Das 
Zink  wirkte  stets  noch  ^ja  Stunde  ein ,  nachdem  die  Flüssigkeit  völlig 
farblos  geworden  war  und  die  erhaltene  Eisenoxydullösung  gab  mit 
Rhodankalium  keine  rothe  Färbung.  Bei  Anstellung  der  Versuche  waren 
folgende  Vorsieh tsmaassregeln  getroffen  worden: 

1)  Sämmtliche  Filter,  die  gebraucht  wurden,  waren  durch  Digestion 
mit   verdünnter   Salzsäure    von   ihrem  Gehalt  an  Eisen  befreit  worden. 

2)  Zur  Reduction  wurden  gewogene  Mengen  von  Zink  angewandt, 
da  es  dem  Verf.  unmöglich  war  ein  völlig  eisenfreies  Zink  zu  erhalten.  **) 


*)  Vorsichtiger  und  wohl  auch  richtiger  hätte  der  Verf.  verfahren,  wenn 
er  die  Titrirung  des  Eisenoxyduls  mittelst  Chamäleons  statt  in  salzsaurer,  in 
schwefelsaurer  Lösung  vorgenommen  hätte.  Vergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  1, 
p.  329  und  361.     B. 

'*''*')  Das  als  chemisch  rein  verkaufte  Zink  (das  reinste  aus  ftbnf  oder  sechs 
verschiedenen  Quellen)  enthielt  Zink,  Blei,  Kohle  und  Eisen. 
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11,956  Grm.  desselben  in  reiner,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
gobraucljten  0,6  CC.  eines  Chamäleons,  von  welchem  1  CC.  0,005229  Grm. 
Eisen  entsprach.  Diess  macht  nach  Abzog  der  zur  Röthiing  nöthigen 
Mrngo  0,003174  Grm.,  entsi>rechend  0,027  Proc.  Eisen.  Der  Rück- 
stand, aus  Blei  und  Kohle  bestehend,  wog  0,204  Grm.,  entsprechend 
1,706  Proc.  Bei  einem  zweiten  Versuche,  wobei  10,008  Grm.  Zink 
angewandt  worden,  ergab  sich  der  Procentgehalt  an  Eisen  zn  0,0287 
und  der  an  Blei  und  Kohle  zu  1,758. 

3)  Das  zum  Verdünnen  gebrauchte  Wasser  war  durch  Auskochen 
von  Luft  befreit  und  im  verschlossenen  Gefäss  erkaltet. 

4)  Das  zum  Titriren  verwendete  Chamäleon  war  nach  Mohr's 
Vorschrift  bereitet  und  der  Ueberschus-;  des  Kalis  durch  Kohlensäure 
abgestumpft.  Der  Titer  desselben  wurde  unter  möglichst  denselben 
Verhältnissen  bestimmt,  unter  denen  es  zur  Anwendung  kam,  d.  h.  es 
wurde  dem  zur  Feststellung  des  Titers  dienenden  Eisendoppelsalz 
(FeO,NH»0,2S03+  6  HO)  soviel  Salzsäure  hinzugefügt  als  in  der  Lö- 
sung des  Eisenoxydes  und  Zinks  überschüssig  war.  Das  Chamäleon 
wurde  in  concentrirter  =  Vi  and  zehnfach  verdünnter  =  Vi  0  Lösung 
angewendet.  Letztere  war  durch  Verdünnen  von  100  CC.  conc.  Lösung 
mit  Wasser  auf  1  Liter  bei  17,5°  C.  bereitet. 

5)  Zur  Hervorbringung  einer  röthlichen  Färbung  von  bestimmter 
Intensität  waren  für  100  CC.  Flüssigkeit  1,0  CC.  ^lo  Chamäleon,  ent- 
sprechend 0,1  CC.    Vi   Lösung  nöthig. 

6)  Der  Titer  des  Chamäleons  hatte  sich  während  der  vier-  bis 
fünftägigen  Untersuchung  nicht  geändert,  was  durch  drei  übereinstim- 
mende Versuche  vor  Beginn  der  Versuchsreihen  und  eine  Titrirung 
nach  Beendignng  derselben  festgestellt  wurde. 

Der  Verf.  unternahm  vier  Versuchsreihen.  Zu  der  ersten  waren 
3,9931  Grm.,  zu  der  zweiten  5,1691  Grm.,  zu  der  dritten  2,7587  Grm. 
und  zu  der  letzten  4,9363  Grm.  wolframsaures  Eisenoxydul  verbraucht 
worden.  In  der  ersten  Versuchsreihe,  bestehend  aus  vier  Titrirver- 
suchen,  wurden  im  Mittel  der  sehr  gut  unter  einander  stimmenden  An- 
gaben 0,9464625  Grm.  Eisenoxydul  =  23,702  Proc  gefunden.  Die 
zweite  Versuchsreihe,  wobei  ebenfalls  vier  Titrirungen  ausgeführt  wur- 
den, lieferte  23,65  Proc.  Eisenoxydul,  die  dritte  (zwei  Titrirungen) 
23,672  Proc.  und  die  vierte  (vier  Titrirungen)  23,69  Proc.  Eisenoxydul. 

Auf  Grundlage  dieser  vier  Versuchsreihen  berechnet  sich  unter 
der  Annahme,  dass  das  wolframsaure  Eisenoxydul  auf  1  Atom  FeO 
1  Atom  WO3  enthält,  nach  dem  Ansatz :  a  Proc.  FeO  :  b  Proc.  WCs  = 
36  Gewichtstheile  (1  Aeq.  FeO)  :  x  Gewichtstheile  Wolframsäure  das 
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Atomgewicht  der  letzteren.     Durch  Snbtraction   von  3  Aeq.  0  =  24 
ergibt  sich  dann  einfach  das  Atomgewicht  des  Wolframs. 

Eisenoxydal.        1  At.  Wolframsäure.       l  At.  Wolfram. 
23,702  Proc.  115,8935  Proc.  91,8935  Proc. 

23,650     )>  116,2199     »  92,2199      » 

23,672      T)  116,0783     »  92,0783      d 

23,690     » 115,9603     » 91,9603     » 

Mittel:  23,6785   »  116,0380     "ü  92,0380     )> 

Das  wolframsaure  Silberoxyd,  welches  der  Verf.  ebenfalls  zur 
Atomgewichtsbestimmung  des  Wolframs  analysirte,  stellt  derselbe  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Natron  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  dar.  Der  amorphe,  ins  Gelbliche  ziehende  Nieder- 
schlag, der  sich,  ohne  ein  milchiges  Filtrat  zu  geben,  völlig  auswaschen 
lässt,  besteht  aus  AgO,  WOg.  Wenn  man  bei  der  Darstellung  bei  Aus- 
schluss des  Tageslichtes  oder  bei  Lampenlicht  arbeitet,  erhält  man  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen,  zuletzt  bei  110°  bis  120°  C. ,  weisses 
amorphes  wolframsaures  Silberoxyd. 

Das  Salz  ist  nicht  hygroskopisch;  es  schmilzt  noch  weit  unter 
Rothgluthhitze  zu  einer  dunkelhyacinthrothen  Flüssigkeit,  welche  zu  einer 
sehr  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  Schmelzen  scheidet  sich  ein 
unmessbar  dünnes,  irisirendes  Häutchen  von  metallischem  Silber  auf  der 
Oberfläche  aus;  nach  dem  Verf.  wahrscheinlich  dadurch,  dass  nicht  absolut 
jedes  Staubpartikelchen  beim  Waschen  u.  s.  w.  abgehalten  werden  kann. 
In  dem  amorphen  Silbersalz,  welches  leichter  durch  Reagentien  zersetzbar 
ist  wie  das  krystallinische ,  wurde  der  Silbergehalt  durch  Zersetzung 
mittelst  heisser  Chlornatriumlösung  und  Wägen  des  entstandenen  Chlor- 
silbers bestimmt.  Auch  durch  Zersetzung  des  Salzes  mit  kochender 
Salpetersäure  und  Titrirung  des  Silbers  mittelst  Chlornatriumlösung,  hat 
der  Verf.  zwei  Versuche  angestellt,  doch  erwies  sich  diese  Ajt  der  Analyse 
als  eine  sehr  unangenehme.  Sowohl  bei  der  Titrirung  als  bei  der  Wägung 
in  den  einzelnen  Versuchen  wurden  alle  bei  solchen  Fällen  zu  beachtenden 
Vorsiclitsmaassregelu  angewandt  Durch  die  zwei  Titrirbestimmungen 
wurden  50,013  und  50,021  Proc.  Silberoxyd  in  dem  Salze  gefunden. 
Die  gewichtsanalytische  Prüfung  ergab  in  drei  Versuchen  den  Gehalt  zu 
50,0064,  50,0176,  50,0296  Proc.  Silberoxyd.  Aus  dem  Mittel  dieser 
fünf  Bestimmungen  berechnet  sich  daher  auf  obige  Weise  das  Atomge- 
wicht des  Wolframs  zu  91,915,  während  die  Analysen  des  Eisensalzes 
dasselbe  zu  92,038  ergaben.  Das  Mittel  beider  Zahlen  ist  91,976, 
wofür  der  Verf.  ohne  Bedenken  die  Zahl  92  glaubt  setzen  zu  können. 


Zur  Analyse  des  käuflichen  Anilins. 

Von 

Justus  Wolff 

Das  Anilin  des  Handels  besteht  aus  verschiedenen  in  den  mannig- 
faltigsten Verhältnissen  gemengten  Körpern  und  zwor  aus: 

Anilin ,  Toluidin ,  Paranilin ,  Xylidin ,  Cumidin  mit  Spuren  von 
Leukol  (Lepidin)  und  NaphtÄlidin.  Vorherrschend  sind  darunter  Ani- 
lin und  Toluidin  und  nur  diese  beiden  Körper  verleihen  dem  käuflichen 
Anilin  seine  technische  Verwendung. 

Durch  die  Verschiedenheit  der  quantitativen  Verhältnisse  beider 
Körper  im  käuflichen  Produkte  ist  auch  eine  qualitative  Verschiedenheit 
des  Anilins  bedingt  und  es  erstreckt  sich  diese  Ditferenz  sowohl  auf 
quantitative  wie  qualitative  Ausbeute  an  Farbstoffen. 

Fttr  jeden  betreffenden  Fabrikanten  muss  es  daher  von  grösstera 
Interesse  sein,  die  Zusammensetzung  seines  Anilins  zu  kennen. 

Der  beste  Weg  zu  diesem  Ziele  ist  wohl  die  in  der  ausgezeich- 
neten Arbeit  von  H.  Stöss  in  dieser  Zeitschrift  (1864.  Bd.  III.  pag. 
171 — 175)  vorgeschlagene  und  beschriebene  Methode  der  Destillation 
und  Redestillation.  Mittelst  der  auf  diese  Art  erhaltenen  Resultate, 
welche  nur  einen  Schluss  auf  relative  Qualität  zulassen,  kann  man 
durch  einfache  mathematische  Formeln  die  quantitativen  Verhältnisse 
des  Toluidins  und  Anilins  im  käuflichen  Anilin  berechnen,  wie  im  Fol- 
genden nachgewiesen  werden  wird. 

Chemisch  reines  Anilin  destillirt  bei  182°  C.  vollständig  ab.  Das 
feinste  Anilin  des  Handels,  das  mir  je  vorkam,  war  das  von  C  o  u  p  i  e  r 
in  Paris,  welches  aus  krystallisirtem  Benzin  dargestellt  ist.  Dasselbe 
gibt  bei  183°  Celsius  90  Proc.  ab,  von  183—185°  noch  8  Proc, 
kommt  also  «dem  chemisch  reinen  Anilin  sehr  nahe. 

Toluidin  siedet  bei  198®  C.  — 

Der  mittlere  Siedepunkt  eines  Gemisches  von  1  Theil  Anilin  und 
1  Thl.  Toluidin    muss  bei  zwei    so  sehr    ähnlichen  Körpern  die  arith- 
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metische    Mitte    zwischen    182    und    198^   Celsius    sein,    also    gleich 

182  —I-  198 

— =  190°;   d.   h.   es    wird    diess    der    mittlere    constante 

Siedepunkt  eines  solchen  Gemisches  sein. 

Ich  stellte  mir  eine  Mischung  von  50  Grm.  Anilin  mit  50  Grm. 
Toluidin  dar  und  erhitzte  dieselbe.  Von  182°  C.  an  begann  die 
Destillation.  Die  Temperatur  blieb  eine  Zeitlang  183,5°  und  während 
dieser  Zeit  destillirten  5  Grm.  über. 

Von  da  stieg  der  Siedepunkt  auf  187,5°,  auf  welchem  Punkte 
die  Temperatur  lange  stehen  blieb  und  dabei  destillirten  45  Grm. 
über.  Nachdem  45  Grm.  übergegangen  waren,  stieg  der  Siedepunkt 
auf  192,5,  wobei  wieder  45  Grm.  abgingen;  von  da  an  destillirten 
zwischen  195  und  198  d.  h.  bei  196,5°  wieder  5  Gramm  ab,  während 
in  der  Retorte  eine  Spur  zurückblieb. 

Die  Resultate  dieser  Operation  lassen  sich  in  folgender  Tabelle 
zusammenfassen : 

(Von  182  —  185  also  bei    183,5  gingen  über     5  Grm.; 
j)      185  —  190     T>       J>    187,5        j>  »     45       » 

»      190—195      »       n     192,5        »  »     45       w 

»      195  —  198     »       »    196,5       »  »       5       i» 

Wir  sehen  also  daraus,  dass  die  eine  Hälfte  unter  190°  und  die 
andere  Hälfte  über  190°  abdestillirte,  dass  also  190°  der  mittlere 
Siedepunkt  ist. 

Hat  man  ein  Gemisch  von  1  Theil  Anilin  und  2  Theilen  Toluidin, 

so  wird  der  mittlere  Siedepunkt  gleich  sein  der  Summe  vom  einfachen 

Siedepunkte  des  Anilins  und  dem  doppelten  Siedepunkte  des  Toluidins, 

dividirt  durch  die  Anzahl  der  Summanden,  also  in  diesem  Falle  ist  der 

182  -4-  2  y  198 
Siedepunkt  S  = n     =  192,666°. 

ö 

Ein  Gemisch,  welches  ich  mir  aus  66,66  Thln.  Toluidin  und 
33,3  Thln.  Anilin  darstellte,  zeigte  folgendes  Verhalten: 

/Von   185°— 190°  also  bei  187,5°  gingen  über  18  Proe, 
b)       )>      190°— 195°     T>       »192,5°       »  »60       » 

l  »      195°— 198°     »      »    196,5°       »  »     22       » 

Ein  Gemisch  von  1  Theil  Anilin  und  x  Theilen  Toluidin  wird 
daher  einen  Siedepunkt  besitzen,  der  gleich  ist  der  Summe  vom  ein- 
fachen Siedepunkte  des  Anilins  und  dem  x-fachen  Siedepunkte  des  Tolui- 
dins dividirt  durch  x  -|-  1 :  also : 

182  -4-  198     X 
Siedepunkt  S  = — '—  =  (Formel  L), 
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worin  x  anzeigt,  wie  viel  mal  mehr  Toluidin  im  Gemische  enthalten  ist 
als  Anilin. 

Aus  dieser  Formel  erhält  man  durch  Transformation  folgende: 

Durch  die  Formeln  I.  und  II.  ist  es  uns  nun  möglich  für  jede 
beliebige  Mischung  den  mittleren  Siedepunkt  zu  bestimmen  und  aus  den 
Quantitäten,  welche  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Anilin  und 
Toluidin  von  je  5°  zu  5°  (bei  den  constanten  Siedepunkten)  übergehen, 
das  quantitative  Yerhältniss    der  einzelnen  Bestand theile  zu  berechnen. 

Auch  zeigt  uns  die  Formel  IL  an,  dass  das  Verhältniss  des  Ani- 
lins zum  Toluidin  bei  gleichem  Destillationsgrade  der  Mischung  immer 
dasselbe  ist,  und  es  ist  also  möglich  diese  Verhältnisse  für  jeden  con- 
stanten Siedepunkt  festzustellen. 

Denn,  um  das  Yerhältniss  in   einem  Gemische  zu  finden,   welches 
bei  183,5^  Celsius  vollständig  abdestillirt,  hat  man: 
_  S  —  182  _  183,5  —  182  _     1,5    _ 

^  ~  198"^  S  ~  198  —   183,5  ~  T4J5  ""    '  *  *  ' 

Also  verhält  sich  darin  das  Anilin  zum  Toluidin  wie  : 

1  :  0,1034  .  .  .  oder  ungefähr  wie  10  :  1. 

Für  Anilin,  welches  bei  187,5®  oder  zwischen  185  und  190°  vollständig 

abdestillirt,  hat  man: 

187,5  -   182  5,5  ^ro  a    x 

X  = =  -     —  =  0,52  d.  h. 

198  —  187,5  10,5  ' 

in  demjenigen  Antheil,    welcher   zwischen  185—190°  abdestillirt,  ver- 
hält sich  das  Anilin  zum  Toluidin  wie: 

1  :  0,52  oder  ca.  wie  2  :  1. 
Ebenso  findet  man  bei  192,5°  das  Verhältniss  ungefähr  wie: 

1  :  2 
und  bei  196,5  dasselbe  wie: 

1  :  10. 
Diese  Resultate  sind  übersichtlich  in  folgender  Tabelle  dargestellt: 
Derjenige  Antheil,  welcher  überdestillirt : 
von  182°- 185°  oder  bei  183,5°  enthält   ^"/n  Anilin  und  ^jii  Toluidin 
»    185°— 190°     »       »    187,5°        ))  -/a         »  »     Vs  » 

»    190°— 195^     »       »    192.5°        »  ^3         »         »    2/3  ii 

»    195°— 198°     »       »   196,5°       »         ^jii       »         »  ^^ii  » 

Setzen  wir  diese  Werthe  in  unsere  Analyse  ä)  ein,  so  finden  wir : 
Von  182° — 185°  gingen  über  5  Grm.  und  von  diesen  waren  ^®/ii 
also:    4,5454  .  .  .  Grm.    Anilin   and    V^*    ^^^^   0,4545  ....  Grm. 

23* 
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metische    Mitte    zwischen    182    und    198®   Celsius    sein,    also    gleich 

iQO  -4-  198 

j"    —  =  190°;   d.   h.   es    wird    diess    der    mittlere    constante 

2 
Siedepunkt  eines  solchen  Gemisches  sein. 

Ich  stellte  mir  eine  Mischung  von  50  Grm.  Anilin  mit  50  Grm. 
Toluidin  dar  und  erhitzte  dieselbe.  Von  182°  C.  an  begann  die 
Destillation.  Die  Temperatur  blieb  eine  Zeitlang  183,5°  und  während 
dieser  Zeit  destillirten  5  Grm.  über. 

Von  da  stieg  der  Siedepunkt  auf  187,5°,  auf  welchem  Punkte 
die  Temperatur  lange  stehen  blieb  und  dabei  destillii-ten  45  Grm. 
über.  Nachdem  45  Grm.  übergegangen  waren,  stieg  der  Siedepunkt 
auf  192,5,  wobei  wieder  45  Grm.  abgingen;  von  da  an  destillirten 
zwischen  195  und  198  d.  h.  bei  196,5°  wieder  5  Gramm  ab,  während 
in  der  Retorte  eine  Spur  zurückblieb. 

Die  Resultate  dieser  Operation  lassen  sich  in  folgender  Tabelle 
zusammenfassen: 

Von  182  —  185  also  bd    183,5  gingen  über     5  Grm.; 
»      185  —  190     j>       5>    187,5        »  »     45       » 

»      190  —  195     »       »    192,5        »  »     45      » 

))      195  —  198     »       »    196,5       »  »       5      » 

Wir  sehen  also  daraus,  dass  die  eine  Hälfte  unter  190°  und  die 
andere  Hälfte  über  190°  abdestillirte,  dass  also  190°  der  mittlere 
Siedepunkt  ist. 

Hat  man  ein  Gemisch  von  1  Theil  Anilin  und  2  Theilen  Toluidin, 

so  wird  der  mittlere  Siedepunkt  gleich  sein  der  Summe  vom  einfachen 

Siedepunkte  des  Anilins  und  dem  doppelten  Siedepunkte  des  Toluidins, 

dividirt  durch  die  Anzahl  der  Summanden,  also  in  diesem  Falle  ist  der 

182  +  2X198 
Siedepunkt  S  = ^     =  192,666°. 

Ein  Gemisch,  welches  ich  mir  aus  66,66  Thln.  Toluidin  und 
33,3  Thln.  Anilin  darstellte,  zeigte  folgendes  Verhalten: 

A^on  185°— 190°  also  bei  187,5°  gingen  über  18  Proc. 
b)       »      190°— 195°     T>       T>    192,5°       »  »     60       » 

l  »      195°— 198°     »      »    196,5°       »  d     22       » 

Ein  Gemisch  von  1  Theil  Anilin  und  x  Theilen  Toluidin  wird 
daher  einen  Siedepunkt  besitzen,  der  gleich  ist  der  Summe  vom  ein- 
fachen Siedepunkte  des  Anilins  und  dem  x-fachen  Siedepunkte  des  Tolui- 
dins dividirt  durch  x  +  1 :  also : 

182  +  198  .  X 
Siedepunkt  S  = ~T~~i "^  (Formel  L), 
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worin  x  anzeigt,  wie  viel  mal  mehr  Toluidin  im  Gemische  enthalten  ist 
als  Anilin. 

Aus  dieser  Formel  erhält  man  dnrch  Transformation  folgende: 

e   10.) 

Durch  die  Formeln  I.  und  II.  ist  es  uns  nun  möglich  für  jede 
beliehige  Mischung  den  mittleren  Siedepunkt  zu  bestimmen  und  aus  den 
Quantitäten,  welche  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Anilin  und 
Toluidin  von  je  5°  zu  5^  (bei  den  constanten  Siedepunkten)  übergehen, 
das  quantitative  Verhältniss    der  einzelnen  Bestandtheile  zu  berechnen. 

Auch  zeigt  uns  die  Formel  IL  an,  dass  das  Verhältniss  des  Ani- 
lins zum  Toluidin  bei  gleichem  Destillationsgrade  der  Mischung  immer 
dasselbe  ist,  und  es  ist  also  möglich  diese  Verhältnisse  für  jeden  con- 
stanten Siedepunkt  festzustellen. 

Denn,  um  das  Verhältniss   in   einem  Gemische  zu  finden,   welches 

bei  183,5^  Celsius  vollständig^  abdestillirt,  hat  man : 

S—  182         183,5—182  1,5         ^,^.,, 

X  = = =        -  =  0,1034  .  .  . 

198  —  S        198  —   183,5         U.5 

Also  verhält  sich  darin  das  Anilin  zum  Toluidin  wie : 
1  :  0,1034  .  .  .  oder  ungefähr  wie  10  :  1. 
Für  Anilin,  welches  bei  187,5®  oder  zwischen  185  und  190°  vollständig 
abdestillirt,  hat  man: 

187,5  -   182  5,5  ^  .^    ,    , 

^  =  198--=r-i87;5  =    10-;5  =  ^'"^  '•  ''' 
in  demjenigen  Antheil,    welcher   zwischen  185—190°  abdestillirt,  ver- 
hält sich  das  Anilin  zum  Toluidin  wie: 

1  :  0,52  oder  ca.  wie  2:1. 
Ebenso  findet  man  bei  192,5°  das  Verhältniss  ungefähr  wie: 

1  :  2 
und  bei  196,5  dasselbe  wie: 

1  :  10. 
Diese  Resultate  sind  übersichtlich  in  folgender  Tabelle  dargestellt: 
Derjenige  Antheil,  welcher  überdestillirt : 
von  182°- 185°  oder  bei  183,5°  enthält   ^"/n  Anilin  und  Vn  Toluidin 
»    185°— 190°     »       »    187,5°        »  -«a         »  »     Vs  » 

))    190°— 195^     »       »    192,5°        ))  V»         »         »    ^/3  ^ 

))    195°— 198°     »       »   196,5°       »         ^jii       »         »  ^^ii  » 

Setzen  wir  diese  Werthe  in  unsere  Analyse  ä)  ein,  so  finden  wir : 
Von  182° — 185°  gingen  über  5  Grm.  und  von  diesen  waren  ^®/ii 
also:    4,5454  .  .  .  Grm.    Anilin    and    \n    also   0,4545  ....  Grm. 

23* 
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Toluidin.  Zwischen  185"^  and  190°  destillirten  ab  45  Grm.,  von  wel- 
chen 2/3  also  30  Grm.  Anilin  und  V^  also  15  Grm.  Toluidin  sind. 
Ebenso  45  Grm.  von  190 — 195°,  von  welchen  ^/s  oder  15  Grm. 
Anilin  und  ^/a  oder  30  Grm.  Toluidin  sind. 

Von  195° — 198°  destillirten  über  5  Grm.  und  von  diesen  sind 
i/u  =  0,4545  .  .  .  Anilin  und  i^/ii  =  4,5454  ....  Grm.  Tolui- 
din.    Auf  diese  Art   liefert   diese  Analyse   alsdann  folgende  Resultate: 

Anilin.  Toluidin. 

Bei  183,5°  destillirten  ab :    5  Grm.    4,5454  . . .  Proc.    0,4545  ... .  Proc. 
»187,5°         »  »     45     »     30,0000    »       t>     15,0000    »      » 

»    192,5°         J)  »     45     »      15,0000    »       »     30,0000    j)      » 

»    196,5°  »  »       5     »       0,4545    »       »       4,5454    »      n 

Es  enthalten  demnach  100  Grm.  49,9999  Grm.       49,9999  Grm. 
Also  besteht  ein  solches  Anilin   aus   gleichen  Theilen  Anilin    und 
Toluidin. 

Ebenso  lässt  sich  unsere  Analyse  b)  ausführen  und  gibt  folgende 
Resultate : 

Anilin.  Toluidin. 
Zwischen  185—190°  od.  bei  187,5°  gingen  über:  18^/0  =  12o/o  und  ß^jo 
»       190—195°    )>     »   192,5°       »       J>       60>  =  20>   »  40<^o 
»        195  —  198°    »     J)   196,5°       »        »       22>=   2^io   »  200/o 
Es  enthält  demnach  ein  solches  Anilin  34®/o   »  66<^;o 

Die  Mischung  bestand  also  so  ziemlich  genau  aus  2  Thln.  Tolui- 
din und  1  Tbl.  Anilin. 

Aus  diesen  beiden  Beispielen  ist  die  Art  und  Weise,  nach  der 
man  die  Quantitäten  des  Anilins  und  Toluidins  in  der  käuflichen  Waare 
bestimmt,  sehr  leicht  ersichtlich.  — 

Nun  kommen  aber  auch  manchmal  Aniline  im  Handel  vor  mit 
abnormen  constanten  Siedei)unkten. 

Wahrend  ich  z.  B.  schon  mehrere  Aniline  selbst  dargestellt  hatte, 
welche  bei  183,5°  constant  siedeten,  erhielt  ich  einmal  ein  anderes, 
welches  bei  184,5°  vollkommen  abdestillirte. 

In  einem  solchen  Falle  muss  man  die  Formel  II.  zu  Hülfe  nehmen 
und  für  S  den  Werth  184,5°  einsetzen.     Also  : 

X  =  ?---H^  =   ^Q^>5  -  182  _    2^  _  Q  -  g. 

198  —  S         198  —  184,5         13,5  ' 

Also  verhält  sich  das  Anilin  in   dieser  Waare  zum  Toluidin,  wie 

1  :  0,185  oder  der  Toluidingehalt  verhält  sich  zur   ganzen  Masse  wie 

0,185  :  1,185   oder  wie  15,6  :  100;  also   enthielt  dieses  Anilin  noch 

15,6  Proc.  Toluidin.    So  muss  man  das  feinste  Coapier*Bche  Anilin, 
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welches  90  Proc.  bei  183°  nnd  8  Proc.  von  183  —  185°   abgab,    fol- 
gendermaassen  berechnen  : 

Tüluidingehalt  bei  183°  =  -  ^ --    °;  =    °"..Ji"==/    =  6  Proc. 
"*  198  — S,        198-183       15 

Toluidingehalt  bei  183  — 185°  oder  bei  184°='' -~ 

198  —  Sa 

184—182        1 
=  198^84=  7  =  ^^^^^^^^-^^^- 

Also  enthält  ein  solches  Anilin:  92,857  Proc.  Anilin  und  7,143 
Proceut  Toluidin. 

Noch  muss  ich  erwühnon ,  dass  man  zwar  den  mittleren  Siede- 
punkt einer  Mischung  von  vornherein  wohl  bestimmen  kann,  es  aber 
unmöglich  ist,  diejenige  Quantität  der  Mischung,  welche  bei  jedem  ein- 
zelnen Constanten  Siedepunkte  oder  zwischen  oben  angegebenen  Graden 
übergeht,  aus  dem  quantitativen  Verhältnisse  des  Anilins  zum  Toluidin 
von  vorne  herein  zu  bestimmen. 

Diese  Quantitäten  sind  innerhalb  gewisser  Grenzen  sehr  variabel 
und  scheinen  hauptsächlich  von  der  mehr  oder  weniger  innigen  Ver- 
mischung des  Toluidins  mit  dem  Anilin  abzuhängen. 

Friedensau  bei  Ludwigshafen  im  August  1867. 


lieber  die  Erkennung  von  Anilin  neben  Toluidin, 

Von 

A.  Bosenstiehl. 

Von  der  Sociöt6  industrielle  de  Mulhouse  beauftragt,  ein  Gut- 
achten über  die  Natur  des  von  dem  Fabrikanten  Coupier  in  Poissy 
neuerdings  in  den  Handel  gebrachten  und  mit  dem  Namen  „rouge  de 
toluene"  belegten,  eigenthümlichen  rothen  Farbstoffes  abzugeben,  war 
ich  veranlasst  mich  nach  einem  Mittel  umzusehen,  welches  die  An- 
wesenheit oder  Abwesenheit  von  Anilin  in  dem  von  Coupier  zur 
Fabrication  des  neuen  Roth's  verwendeten  flüssigen  Toluidin  mit 
Bestimmtheit  nachzuweisen  gestattete. 

Als  charakteristisch  für  Anilin  ist  schon  seit  langer  Zeit  die  blaue 
Färbung  bekannt,  die  es  bei  Anwendung  von  Chlorkalk  annimmt.    Da 
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Toluidin  sich  unter  gleichen  Umständen  nur  braungelb  färbt,  so  würde 
diese  Reaction  ohne  Weiteres  ganz  geeignet  sein,  mit  Toluidin  gemeng- 
tes Anilin  zu  erkennen,  wenn  nicht  die  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  Toluidin  sich  bildenden  braunen  Stoffe  das  Blau  des  Anilins  gänz- 
lich verdeckten. 

Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen  und  die  Reaction  branchbar 
zu  machen,  versuchte  ich  die  unter  dem  Einflüsse  des  Chlorkalkes  aus 
beiden  Basen  entg^tehenden  verschiedenen  Produkte  durch  Aether  zu 
trennen. 

Es  gelang  mir  diess  nicht  nur  vollkommen,  sondern  ich  fand  dabei 
auch ,  dass  die  Anilinrcaction ,  die  von  jeher  als  äusserst  vergänglich 
bezeichnet  worden  war,  bei  Anwendung  von  Aether  bedeutend  an  Sta- 
bilität und  Empfindlichkeit  gewinnt. 

Der  Aether  löst  nämlich  nicht  nur  die  braunen,  aus  Toluidin 
entstehenden  Stoffe  auf,  sondern  ebenso  auch  die  harzigen  Korper, 
welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Anilin  entstehen 
und  welche  die  zuerst  aufgetretene  schöne  Farbenreaction  so  rasch 
wieder  gänzlich  verdecken.  Auf  Grund  verschiedener  vergleichender, 
von  mir  selbst  und  von  meinem  Assistenten,  Hrn.  C.  Clemm,  ange- 
stellter Versuche,  erscheint  mir  nun  folgendes  Verfahren  als  das  ein- 
fachste und  sicherste,  um  selbst  die  kleinsten  Mengen  von  Anilin  noch 
neben  Toluidin  nachweisen  zu  können. 

Man  löse  die  zu  prüfende  Base  —  nur  auf  die  Base  ist  die 
Methode  anwendbar  —  in  Aether  auf,  füge  das  gleiche  Volum  Wasser 
und  dann  tropfenweise  Chlorkalklösung  zu.  Jeder  Tropfen  bringt  in 
der  wässerigen  Flüssigkeit  eine  braune  Trübung  hervor,  die  beim  Um- 
schütteln sich  in  dem  Aether  löst,  so  dass  dann  die  blaue  Färbung  der 
wässerigen  Schicht  hervortritt.  Man  fahre  fort  mit  dem  Znsatze  von 
Chlorkalk,  bis  die  Intensität  des  Blau  nicht  mehr  zunimmt.  Für 
1  Gramm  Alkalold  sind  beispielsweise  die  günstigsten  Verhältnisse: 
10  CC.  Aether,  10  CC.  Wasser  und  5  CC.  Chlorkalklösung  von  1,055 
spec.  Gewicht  (8°  B6),  wie  sie  im  Handel  vorkommt. 

Ein  auf  diese  Weise  behandeltes  Gemisch  von  1  Grm.  reinem 
krystallisirtem  Toluidin  und  1  Mgrm.  Anilin  (also  ^lo  Proc.  Anilin) 
lieferte  20  CC.  blaugefärbte  wässerige  Flüssigkeit,  —  Die  Intensität 
der  Färbung,  durch  eine  Schicht  von  22  Mm.  Dicke  gesehen,  entsprach 
der  neunten  Nuance  der  C  h  e  v  r  e  u  1  'sehen  chromatischen  Tonleiter  des 
reinen  Blau  (Gamme  chromatique  de  Chevreul,  Bleu  pur  No.  9). 

Man  kann  nach  diesem  Verfahren  die  Menge  des  Anilins  in  Ge- 
mischeQ  von  Anilin  und  Toluidin   selbst  annähernd   quantitativ   bestim- 
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mcn,  indem  man  so  lange  mit  gemessenen  Mengen  von  Wasser  ver- 
dünnt, bis  die  Intensität  des  Blau  einen  gewissen  als  Basis  der  Ver- 
gleichung  angenommenen  Punkt  erreicht  hat. 

Mühl hausen,  den  8.  August  1867. 


Ueber  die  Löslichkeit  und  die  Bestimmung  des  Chinins. 

«  Von 

Fausto  Sestini*). 

1.     Löslichkeit   des    Chinins    in    Wasser. 

Ein  holländischer  Chemiker  E.  A.  van  der  Burg  machte  in 
seiner  vor  jetzt  zwei  Jahren  veröffentlichten  schätzbaren  Arbeit  ttber 
die  China-Alkalolde  **)  die  Chemiker  darauf  aufmerksam,  wie  auseinander 
gehend  die  Zahlenangaben  der  verschiedenen  Autoren  in  Betreff  der  Lös- 
lichkeit des  Chinins  in  Wasser  seien ,  und  erwähnte ,  dass  —  während 
in  dem  Handwörterbuch  (IL  Band  S.  159)  angegeben  wird,  das 
Chininhydrat  bedürfe  zur  Lösung  400  Theile  kalten  und  250  Theile 
siedenden  Wassers  —  van  Heijningen  dagegen  (Scheik.  Onderzoekingen 
Th.  V.,  S.  250)  sagt,  bei  10^  C.  löse  sich  ein  Theil  in  830  Theilen 
Wassers  auf,  und  bei  der  Siedehitze  in  200  Theilen,  —  und  Gerhardt 
(Traite  de  Chimie  organiquc  Th.  IV.  pag.  109)  seinerseits  behauptet, 
das  Chinin  löse  sich  in  350  Theilen  kalten  und  400  Theilen  siedenden 
Wassers. 

Die  Verschiedenheit  wird  noch  augenscheinlicher,  wenn  man  die 
mannigfachen  Löslichkeitscoöfficienten  einander  gegenüberstellt,  welche 
Löwig,  Weltzien,  Pelouze  und  Fremy  u.  s.  w.  dem  Chinin 
beilegen;  und  darum  benqtzte  ich  sehr  gern  die  günstige  Gelegenheit, 
welche  mir  die  Analyse  einiger  Chininsalze  vor  Kurzem  darbot,  um  die 
Löslichkeit  des  Chinins  in  Wasser  aufs  Neue  zu  bestimmen. 

Versuch  a).  In  eine  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stopfen  wurden 
5  Grm.  reines  und  gepulvertes  Chininhydrat  mit  250  CC.  destillirten 
Wassers   gegeben;   dieselbe  wurde  sodann   an  einen  Ort  gebracht,  der 


'*')  Aus  dem  italienischen  Manuscripte  übersetzt  von  der  Redaction. 
•*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  273  ff. 
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nur  geringem  Tempcraturweclisel  ausgesetzt  war,  und  zwei  oder  dreimal 
am  Tage  stark  geschüttelt.  —  Nach  vier  Wochen  hinterliessen  100  CC. 
der  filtrirten  Flilssigkoit,  bei  20°  C.  genommen,  mit  den  nöthigen  Vor- 
sichtsmaassregeln  verdampft,  einen  Rückstand  von  Chinin ,  der  —  bei 
•  100°  C.  getrocknet  —  0,050  Grm.  wog.  —  Nach  sechs  Wochen  er- 
hielt man  beim  Verdampfen  von  100  CC.  Lösung,  die  bei  20^  C.  ge- 
messen wurden,  einen  Rückstand  von  0,059  Grm.  Chinin  bei  100®  C. 
getrocknet. 

Versuch  b).  Als  ein  identischer  Versuch  mit  5  Grm.  ganz  reinem 
Chininhydrat  in  gallertartigem  Zustande  und  250  CC.  Wasser  ange- 
stellt wurde,  ergab  sich  Folgendes:  in  einer  Woche  lösten  100  CC. 
Wasser  (bei  20°  C.)  0,038  Chinin  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C. 
gewogen;  —  in  vier  Wochen  löste  dasselbe  Volumen  Wasser  0,060 
Gramm  Chinin  wasserfrei  gewogen. 

Versuch  c).  Eine  wässerige  Chininlösung,  welche  in  100  CC. 
0^043  Grm.  wasserfreies  Chinin  enthielt,  lieferte,  mit  2  oder  3  Grm. 
krystallisirten  Chininhydrats  in  Berührung  gebracht  und  oft  gesehflttelt, 
nach  einem  Monat  bei  dem  Eindampfen  von  100  CC.  Flüssigkeit  einen 
vollkommen  weissen  Rückstand,  der  bei  100°  C.  getrocknet  0,0605 
Gramm  wog. 

Versuch  d).  250  CC.  wässerige  und  beim  Sieden  gesättigte  Chi- 
ninlösung setzte  beim  Erkalten  0,169  Grm.  Chinin  (wasserfrei  gewogen) 
ab,  und  beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  wurden  0,108  Grm.  wasser- 
freies Chinin  erhalten.  Im  Ganzen  hatten  also  250  CC.  siedenden 
Wassers  0,277  Grm,  wasserfreies  Chinin  gelöst,  oder  1,108  Gramm 
Chinin  per  Liter. 

Die  grösste  Menge  Chinin,  welche  sich  in  100  CC.  Wasser  bei 
20°  C.  löste,  betrug: 

Versuch  a)  —  0,059     Grm. 
))      b)  —  0,060         » 
T)      c)  —  0,0605       ))   ; 
man  kann   daher    annehmen,    dass  1  Liter  Wasser  bei  20^  C.  auflöst 
0,6    Grm.    wasserfreies  Chinin,    was   0,7002    Grm.    Chininhydrat    mit 
3  Molccülen  Wasser  (=  3IJjj0)  entspricht:  und  also  daraus  folgern,  dass 
1  Grm.  wasserfreies  Chinui  sich  in  1667  CC.  Wasser  bei  20°  C.  löst 
1       »     Chininhydrat  mit  3  (HaO)  »    1428»  »  »»»». 

Die  Menge    des    wasserfreien  Chinins,    welche    sich   in    siedendem 
Wasser  löste,  betrug  1,108  Grm.  für  1  Liter;  oder 
1  Grm.  wasserfreies  Chinin  löst  sich  in  902,5  CC.  Wasser  von  100°  C. 
1  Grm.  Chininhydrat  mit  3  (Hj0)  »       »  773,4    »         »  »        »     ». 
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Die  Vorsichtsmaassregeln,  welche  angewandt  wurden  um  ganz  reines 
Chinin  zu  erhalten,  und  die  üebereinstimmung  der  bei  den  oben  be- 
schriebenen Versuchen  erhaltenen  Zahlen  vergewissern  mich  von  der  Oe- 
nauigkeit  der  erhaltenen  Resultate. 

2.     Wird   die  Löslichkeit   des  Chinins    in  Wasser   durch 
Alkalien  begünstigt  oder  beeinträchtigt? 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden  nahm  ich  erst  meine  Zuflucht  zu  den 
Büchern  und  dann  zu  dem  Versuche.  Aus  den  Büchern  erfuhr  ich 
gar  wenig,  weil,  was  man  in  dem  einen  findet,  mit  dem  nicht  stimmt, 
was  in  dem  andern  geschrieben  steht,  —  und  es,  auch  wenn  man  sich 
an  die  bewährtesten  Autoren  hält,  nicht  möglich  ist  über  den  fraglicben 
Gegenstand  zur 'Klarheit  zu  gelangen. 

Berzelius  nämlich  sagt:  „Aetzammoniak  und  kohlensaures 
Ammoniak  lösen  mehr  Chinin  als  reines  Wasser,  während  die  Lösungen 
fester  Alkalien  nichts  davon  aufnehmen."  (Trait6  de  Chimie.  Paris 
1850.  pag.  84). 

V.  LielAg  dagegen  drückt  sich  so  aus:  „Die  (Chinin)-Lösung 
hat  eine  alkalische  Reaction;  die  concentrirten  Alkalien  fällen  das  Chi- 
nin."    (Chimie  organique  pag.  572.  Bruxelles  1843.) 

Löwig  endlich  behauptet:  „Das  Chinin  löst  sich  in  Kalkwasser, 
in  Ammoniak  und  in  Kalilauge,  aber  nicht  in  Natronlauge."  (Grund- 
riss  der  organischen  Chemie  von  Dr.  Carl  Löwig  S.  375.  Braun- 
schweig 1852). 

Das  ist  es,  was  man  aus  den  Büchern  erfahren  kann,  sehen  wir 
was  der  Versuch  lehrt. 

Versuch  a).  1  Grm.  reines  wasserfreies  gepulvertes  Chinin  ward 
mit  50  CC.  einer  Lauge,  die  1  Grm.  Aetzkali  enthielt,  übergössen,  die 
Flüssigkeit  häufig  geschüttelt,  und  nach  einer  halben  Stunde  ein  kleiner 
Theil  davon  abfiltrirt.  Das  Filtrat  übersättigte  man  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure und  behandelte  dann  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak;  es  trat  eine  intensiv  grüne  Färbung  ein. 

Versuch  b).  Nachdem  eine  Lauge  aus  1  Thoile  Aetzkali  und 
5  Thcilen  Wasser  bereitet  worden  war,  wurde  derselben  wiederholt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  wässerige  Chininlösung  zugesetzt; 
es  entstand  dabei  nicht  die  allermindeste  Trübung  der  Flüssigkeit. 

Versuch  c).  Nach  Bereitung  einer  andern  Lauge  aus  1  Theil 
Aetznatron  und  5  Thln,  Wasser  wurden  derselben  6  oder  8  CC.  ge- 
sättigte wässerige  Chininlösung  zugesetzt,   und  augenblicklich  oder  fast 
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augenblicklich  sah  man  eine  Trfibung  sich  bilden  and  dann  einen  weis- 
sen Niederschlag;  goss  man  mehr  Chininlösung  zu,  so  vermehrte  sich 
der  Niederchlag,  aber  bei  dem  Zusätze  von  destillirtem  Wasser  oder 
von  gesättigter  Chininlösung  im  Ueberschusse  verschwand  der  vorher 
gebildete  Niederschlag  gänzlich.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  auch  klar, 
wenn  man  sie  nur  erwärmt;  aber  beim  Erkalten  trübt  sie  sich  wieder. 

Versuch  d).  Eine  dritte  aus  5  Theilen  Aetzkali  und  5  Theilen 
Wasser  bereitete  Lauge  trübte  sich  und  gab  dann  einen  schwachen 
Niederschlag  bei  Zusatz  von  15  oder  20  CC.  gesättigter  Chininlösung; 
aber  die  Flüssigkeit  ward  leicht  wieder  klar,  wenn  man  eine  massige 
Menge  Wasser  oder  einen  Ueberschuss  wässeriger  Chininlösung  zugoss. 

Aus  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  lässt  sich  folgern:  1.  dass 
die  nicht  sehr  concentrirten  alkalischen  Lösungen  das  Chinin  ziemlich 
gut  lösen;  2.  dass  die  alkalischen  Oxyde  die  Löslichkeit  des  Chinins 
in  Wasser  beeinträchtigen ,  aber  Natron  weit  mehr  als  Kali ,  so  dass 
eine  Lauge,  die  V«  ihres  Gewichtes  Natron  enthält  das  Chinin  gar 
nicht  löst. 

Manche  glauben,  dass  die  Alkalien  das  Chinin  fällen  können,  weil 
sie  dieser  organischen  Base  das  Lösungsmittel  entziehen ,  aber  das 
scheint  mir  nicht  zulässig:  da  ja,  wenn  diess  wirklich  der  Fall  wäre, 
das  Kali  das  Chinin  besser  fallen  müsste  als  das  Natron,  und  es  findet 
gerade  das  Umgekehrte  statt.  Ich  bin  sehr  geneigt  zu  glauben,  dass 
das  Chinin  unter  den  angegebenen  Umständen  sich  mit  den  alkalischen 
Oxyden  verbindet  und  in  der  Kälte  wenig  lösliche  Verbindungen  bildet. 
In  dieser  Meinung  bestärken  mich  die  chemischen  Verbindungen, 
welche  einige  organische  Substanzen,  unter  denen  ich  das  Phenylforraa- 
mid  anführen  will,  mit  den  ätzenden  Alkalien  eingehen.  Wenn  man 
diesem  eine  concentrirte  Natronlauge  zusetzt,  so  bildet  sich  eine 
krystallinische  Verbindung,  welche  sich  fast  augenblicklich  absetzt. 

3.     Bestimmung    des    Chinins. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Chinins  ist  weit  schwieriger  und 
langwieriger  als  man  gewöhnlich  annimmt.  In  der  That  habe  ich  das 
Alkaloid  weder  mit  Ammoniak  noch  mit  Aetzkali  vollständig  fällen 
können,  weil,  auch  wenn  ich  mit  aller  möglichen  Vorsicht  verfuhr,  im- 
mer ein  nicht  geringer  Theil  der  organischen  Base  in  der  Fltlssigkeit 
gelöst  blieb;  und  auch  wenn  ich  Kalk  und  dann  Alkohol  anwandte,  ist 
es  mir  nicht  gelungen  ein  befriedigendes  Resultat  zu  erlangen.  Wen- 
det man  ein  kohlensaures  Alkali  an,   so  ist  die  Fällung   weit  entfernt 
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vollständig  zu  sein,  nnd  es  finden  in  Folge  dessen  erhebliche  Ver- 
luste statt. 

um  das  Chinin  vollständig  von  dem  neutralen  kohlensauren  Natron 
zu  trennen,  ist  es  sehr  angemessen  die  mit  einem  geringen  Ueberschnsse 
des  Lösungsmittels  alkalisch  gjemachte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  zn 
verdampfen,  den  Rtlckstand  mit  Wasser  aufzunehmen,  die  ungelöste 
Substanz  auf  einem  Filter  zu  sammeln ,  auszuwaschen  und  dann  aus 
den  Wasch  wassern  das  darin  gelöste  Chinin  vermittelst  Alkohols 
auszuziehen. 

Nachdem  ich  diess  vorausgeschickt,  gebe  ich  im  Folgenden  eine 
genaue  Beschreibung  des  Weges,  den  ich  einschlagen  musste  um  die 
arseniksauren  Chininsalze  zu  analysiren,  deren  Studium  Veranlassung  zu 
diesen  Untersuchungen  gegeben  hat.  —  Nachdem  ich  das  Alkaloldsalz 
in  mit  3  bis  4  Tropfen  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst 
hatte,  setzte  ich  der  Lösung  neutrales  kohlensaures  Natron  zu  bis  sie 
schwach  alkalisch  wurde,  verdampfte  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme 
und  nahm  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  die  weisse  und  unlösliche 
Substanz  suchte  ich  in  kleine  Theilchen  zu  zertheilen,  indem  ich  sie 
mit  dem  Glasstäbchen  an  die  Wände  des  Gefässes  andrückte.  Nach 
mehreren  Stunden  filtrirte  ich  die  Flüssigkeit,  nachdem  ich  die  auf 
einem  doppelten  Papierfilter  gesammelte  Substanz  mit  massig  erwärm- 
tem Wasser  ausgewaschen  bis  das  Waschwasser  nicht  nur  nicht  mehr 
alkalisch  war,  sondern  mit  salpetersaurem  Silber  in  keiner  Weise  mehr 
reagirte.  Darauf  wurde  das  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  befreite 
Chinin  bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Das  mit  den  Waschwassern  wieder  vereinigte  Filtrat  wurde  zur 
Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  der 
alles  Chinin,  welches  vorher  in  Lösung  geblieben  war,  und  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  mineralische  Substanz  auszog.  Nachdem  die  wein- 
geistige Lösung  filtrirt,  das  Gefäss  und  das  Filter  mit  rectificirtem 
Weingeiste  ausgewaschen  und  die  gesammte  Flüssigkeit  in  einer  grossen 
Platinschale  abgedampft  worden,  ward  der  bei  100®  C.  getrocknete 
Rückstand  gewogen ,  und  dann  der  Calcination  unterworfen ,  um  aus 
dem  Gewichtsverluste  die  Menge  des  darin  enthalten  gewesenen  Chinins 
kennen  zu  lernen,  welche  der  andern,  vorher  gewogenen  Menge  zuge- 
fügt wurde. 

Der  Theil  des  Alkalolds,  welcher  durch  Alkohol  aus  den  Wasch- 
wassern ausgezogen  wurde,  wechselte  je  nach  dem  das  Volumen  des 
angewandten  Wassers  kleiner  oder  grösser  war,  und  belief  sich  in 
einem  Falle  bis  auf  */&   ^^^  Gesammtmenge. 
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Pie  folgenden  Versuche  beweisen  zur  Evidenz  die  Genauigkeit  des 
von  mir  zur  Bestimmung  des  Chinins  befolgten  Verfahrens. 

I.  Arseniato  Di-Chininico  (basisch  arsensaures  Chinin)  mit  8  H^O 
=  2  (€w  H,,  Nj0j),  AsO.Hs  +  SH.e.  0,750  Grm.  lufttrocknen  Salzes 
gab  0,520  Grm.  wasserfreies  Chinin. 

Tl.  Arseniato  Di-Chininico  (basisch  arsensaures  Chinin)  mit  6  Hfi 
=  2  (€,oH2,N,0,),  AsOJIs  +  6  H,e.  0,302  Grm.  lufttrocknen  Salzes 
gaben  0,216  Grm.  Chinin. 

III.  Arseniato  Mouo-Chininico  (einfach  arsensaures  Chinfn*))  = 
€jo  H,,  N,  e, ,  AsO,  H3  +  2  H,0. 

a)  0,567  Grm.  Salz  lieferten  0,346  Grm.  wasserfreien  Chinins. 

b)  0,315  Grm.  Salz  lieferten  0,203  Grm.  wasserfreien  Chinins. 
Versuch  L  Versuch  IL  Versuch  III. 


Gefunden.  Berechnet.        Gefunden.  Berechnet.        Gefunden.  Berechnet. 
69,33         69,38  71,52  72,16       64,55-64,40  64,54 

4.     Bemerkungen    über   die  Darstellung    des    reinen 

Chinins. 

Um  Chinin  darzustellen  filllt  man  bekanntlich  die  schwefelsaure 
Chinlnlösung  mit  Ammoniak;  aber  es  wird  nicht  von  Allen  beachtet, 
dass,  wenn  man  ein  ganz  reines  Produkt  erhalten  will,  man  das  ge- 
fHUte  AlkaloXd  mit  einer  solchen  Menge  Wasser  auswaschen  muss,  dass  eine 
m«1ssige  Menge  des  Niederschlags  sich  löst  und  in  den  Waschwassern 
verloren  geht.  Dieser  Umstand  war  der  scharfsichtigen  Aufmerksam- 
keit von  Berzelius  nicht  entgangen,  welcher  empfahl  mit  dem  Aus- 
waschen des  Chinins  nicht  zu  lange  fortzufahren,  und  vorschlug  bei 
der  Bereitung   im  Grossen   das  Chinin    aus   den   mit   etwas  Säure  ver- 


•)  Diese  Verbindung  erhielt  ich,  indem  ich  14,2  Th.  wasserfreien  Chinins 
und  32,4  Th.  Arseniksäiu-e  in  300  Th.  Alkohol  löste,  die  Lösung  bis  zur  Hälft« 
einengte  und  dann  das  Salz  an  einem  lauwarmen  Orte  krystallisiren  liess. 
Die  ersten  Krystalle,  welche  sich  absetzen,  muss  man  entfernen,  weil  sie  mit 
basisch  arsensaurem  Chinin  vermischt  sind.  Diess  neue  Salz  krystalllsirt  in 
dünnen  und  kleinen  Prismen,  die  eine  schiefe  Basis  zu  haben  scheinen;  sie 
haben  eine  saure  Reaction ,  lösen  sich  im  Wasser  besser  als  basisch  arsensaorcs 
Chinin  und  bilden  mit  salpetersaurem  Silber  erst  einen  röthlich  weissen  Nieder- 
schlag, der  bei '[einem  massigen  weiteren  Zusatz  des  Fällungsmittels  dunkel- 
roth  wird. 
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setzten  und  durch  Abdampfen  conceirtrirten  Waschwassern  wieder 
niederzuschlagen.  Die  Fabricanten  von  chemisch  -  pharmaceutischen 
Producten  scheinen  die  Lehren  von  Berzelius  nicht  ausser  Acht  zu 
lassen;  ob  sie  das  Chinin  aus  den  Wasohwassern  niederschlagen  weiss 
ich  nicht,  aber  es  ist  gewiss,  dass  sie  (ich  spreche»  im  Allgemeinen) 
den  Niederschlag  sehr  wenig  auswaschen;  und  als  ich  letzthin  das  von 
einigen  renommirten  ausländisc^hen  Fabriken  in  den  Handel  gebrachte 
Chinin  untersuchte,  fand  ich,  dass  es  eine  ziemlich  erhebliche  Menge 
Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Salz  enthielt.  Die  Schwierigkeit,  welche 
es  hat  aus  dem  gefällten  Chinin  alle  Schwefelsäure  durch  Waschen  mit 
Wasser  zu  entfernen,  lässt  glauben,  dass  sich  durch  die  Wirkung  des 
Ammoniaks  auf  das  schwefelsaure  Chinin  ein  schwerlösliches  basisches 
Salz  bilde,  welches  die  constante  Verunreinigung  des  käuflichen  Chinins 
ausmachen  würde. 

Da  ich,  wie  oben  gesagt,  erkannt  hahe,  dass  das  Natron  das  Chi- 
nin besser  fallt,  als  die  andern  Alkalien,  so  bediene  ich  mich  bei  der 
Darstellung  des  reinen  Alkalolds  des  Natrons  statt  des  Ammoniaks; 
und  um  alle  Schwefelsäure  (oder  das  hasische  schwefelsaure  Salz)  zu 
entfernen,  wasche  ich  aus  bis  das  couccntrirte  Waschwasser  mit  Chlor- 
baryum  gar  keine  Reactiou  mehr  zeigt.  Wenn  man  so  verfährt,  erhält 
man  eine  grosse  Menge  Wasser,  aus  welchem  man  das  Chinin  abscheidet, 
indem  man  es  nach  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  zur 
Trockne  verdampft  und  dann  den  Rückstand  mit  rectificirtem  Weingeiste 
behandelt,  welcher  das  Chinin  löst  und  das  kohlensaure  Natron  zu- 
rücklässt. 

Zuletzt  will  ich  noch  auf  einen,  übrigens  unerheblichen,  Uebel- 
stand  aufmerksam  machen,  der  bei  dem  Auswaschen  des  mittelst  Aetz- 
natrons  gefällten  Chinins  oft  eintritt.  Wenn  man  den  voluminösen 
weissen  Niederschlag  aufs  Filter  bringt,  so  geht  die  Flüssigkeit  War 
durch;  aber  sobald  man  anfängt  mit  Wasser  auszuwaschen,  wird  die 
Flüssigkeit  trübe,  und,  wie  es  mir  scheint,  geschieht  diess  desshalb, 
weil  das  zum  Behufe  des  Auswaschens  zugesetzte  reine  Wasser  sogleich 
das  Chininhydrat  löst.  Kommt  diese  Lösung  mit  der  Mutterlauge  in 
Berührung ,  so  wird  das  Alkalold  aufs  Neue  durch  das  Natron  gefällt. 
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Aufschliessuiig  der  Silicate   mit  Fluorammonium,   in  Fällen, 
in  denen  auf  Alkalien  Rücksicht  genommen |^  werden  soll. 

Von 

Prof.  Dr.  Bobert  HofFmann  in  Prag. 

Die  Aufschliessung  von  durch  Säuren  unzersetzbaren  Silicaten,  in 
Fällen,  in  denen  auf  Alkalien  Rücksicht  genommen  werden  soll,  hat 
bekanntlich  nicht  geringe  Schwierigkeiten,  und  alle  die  in  dieser  Be- 
ziehung in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  lassen  sehr  viel  zu  wanschen 
übrig.  So  verlangt  das  Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Kalk  oder 
Baryt  eine  sehr  bedeutende  Hitze,  die  hervorzubringen  eben  nicht  in 
jedem  Laboratorium  möglich  ist.  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt, 
dass  es  mir  nie  gelungen  1  Theil  Silicat  mit  0,8  Theilen  kohlensaurem 
Baryt  bei  massiger  Glühhitze  zum  Schmelzen  zu  bringen,  wie  Deuille 
angibt.  Bei  gleichen  Gewichten  von  kohlensaurem  Baryt  und  Silicat 
war  immer  2 — 3-8tündiges  sehr  heftiges  Glühen  in  einem  sehr  guten 
Windofen  erforderlich.  Nebstdem  hat  diese  Aufschliessung  bei  grossen 
Mengen  von  kohlensaurem  Baryt  eine  immerlün  mögliche  Austreibung 
der  Alkalien  durch  das  sich  bildende  Baryumoxyd  gegen  sich.  Eine 
Zugabe  von  Chlor  bar  yum  zum  kohlensauren  Baryt,  vne  Smith  anem- 
pfohlen, erscheint  desshalb  nicht  rathsam,  weil  sich  beim  Schmelzen 
Chloralkalimetalle  bilden,  welche  bei  hoher  Hitze  flüchtig  sind.  Aus 
gleichem  Grunde  erscheint  die  Zugabe  von  Salmiak  beim  Aufschliessen 
mit  kohlensaurem  Kalke  verwerflich,  indem  sich  Chlorcalciam  bildet, 
das  beim  Glühen  mit  Alkalien  zur  Bildung  von  Chloralkalimetallen 
Veranlassung  gibt.  In  neuerer  Zeit  wendet  man  meist  Flusssäure  und 
zwar  im  flüssigen  Zustande  an,  weil  das  Aufschliessen  mit  gasförmiger 
Säure  nach  Brunner's  Angabe  nicht  nur  in  der  Ausführung  auf 
grosse  Hindernisse  stösst,  sondern  auch  eine  für  die  Gesundheit  äusserst 
gefährliche  Operation  ist.  Hat  man  das  Silicat  nicht  ungemein  fein  ge- 
pulvert, setzt  man  es  nicht  in  äusserst  dünner  Lage  der  Einwirkung 
der  Flusssäuredämpfe  aus,  und  rührt  man  dasselbe  nicht  öfter  auf,  so 
gelingt  das  Aufschliessen  nicht,  und  selbst  bei  Berücksichtigung  aller 
dieser  Umstände  findet  man  nur  zu  oft  nach  Behandeln  mit  Salzsäure 
noch  unzersetztes  Silicat.  Beim  Umrühren  der  Substanz  und  beim 
Uebergiessen  des  Flussspathes  mit  Schwefelsäure  ist  es  kaum  möglich 
sich  vor  Flusssäuredämpfen  zu  schützen.     Die  Verwendung   der  wässe- 
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rigen  Flnssäare  ist  in  allen  diesen  Beziehungen  vorzuziehen,  das  Auf- 
schliessen  gelingt  viel  leichter.  Ich  wende  nun  schon  seit  längerer 
Zeit  anstatt  der  wässerigen  Flusssäure  das  Fluorammonium  mit  Schwe- 
felsäure mit  bestem  Erfolge  an,  weil  mir  diese  Aufschliessung  mit  festem 
Fluorammonium  noch  vortheilhafter  als  erstere  erscheint*).  Ich  ver- 
fahre in  folgender  Art:  Das  sehr  fein  gepulverte  Silicatpulver  wird 
mit  dem  3 — 4-fachen  Gewichte  von  vollkommen  reinem  Fluor- 
ammonium gemischt  in  eine . Platinschale  gebracht,  mit  Schwefelsäure 
ganz  durchfeuchtet  und  dann  ganz  massig,  am  besten  im  Wasserbade, 
erhitzt,  wobei  die  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  wegen  der  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  von  Kieselfluor  und  Fluorwasserstoff  und  des  Ver- 
spritzens  nicht  ausser  Acht  zu  lassen  sind.  Nach  einiger  Zeit,  wenn 
die  Entwickelung  der  Dämpfe  nachgelassen,  befeuchtet  man  nochmals 
mit  Schwefelsäure  und  erhitzt  dann  so  lange  und  zwar  zuletzt  über 
der  treien  Flamme,  bis  die  Masse  ganz  trocken  geworden  und  alle 
freie  Schwefelsäure  verflüchtigt  ist.  Der  Rückstand  wird  mit  Salzsäure 
digerirt,  in  welcher  er  sich  vollkommen  lösen  muss,  wenn  die  Auf- 
schliessung ganz  erfolgt  und  Baryt  nicht  vorhanden  ist.  Bei  Gegen- 
wart von  Kalk  erfolgt  die  Lösung  erst  nach  längerer  Zeit.  Will  man 
nur  die  Alkalien  bestimmen,  so  fällt  man  am  zweckmässigsten  mit 
Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  die  übrigen  Basen  bis  auf 
Magnesia  aus,  wenn  diese  vorhanden,  aus  dem  Filtrate  weiter  die  Schwe- 
felsäure  mit   einem   möglichst   geringen   Ueberschuss   von  Chlorbaryum 


*)  Ich  erinnere  bei  dieser  Gelegenheit  daran,  dass  das  Fluoranimonium 
zum  Aufschliessen  der  Silicate  so  weit  mir  bekannt  zuerst  von  L.  von  Babo 
empfohlen  worden  ist  (Amtlicher  Bericht  über  die  zwanzigste  Versammlung 
der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  zu  Mainz  1842,  S.  103). 
Nach  der  dort  gemachten  Angabe  wurde  die  Methode  für  quantitative  Analysen 
noch  nicht  vollkommen  genügend  befunden,  indem  sich  immer  1 — *2  Proc.  des 
Minerals  der  Zersetzung  entzögen.  Später  ist  das  Fluorammonium  von  H.  Rose 
<  Pogg.  Annal.  108.  20)  und  von  J.  Potyka  (Untersuchungen  über  einige 
Mineralien,  Inauguraldissertation;  Berlin  1859.  38)  empfohlen  worden.  Von  Beiden 
wird  angegeben,  dass  die  Silicate  durch  Fluorammonium  leichter  als  durch  Fluor- 
wasserstoffsäiure  zersetzt  würden.  Während  von  Babo  nach  Zusatz  des  Fluor- 
ammoniums und  nach  freiwilHgem  Verdunsten  des  Ammoniaks  sofort  Schwefel- 
säure zufügt,  lässt  H.  Rose  das  feingepulverte  SiUcat  mit  der  sechsfachen 
Menge  Fluorammonium  und  etwas  Wasser  erst  gelinde  erwärmen ,  dann  alhnäh- 
lich  zum  Rothglühen  erhitzen  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln,  und 
dann  erst  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  behandehi.  R.  F. 
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und  dampft  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  unter  Zu- 
gabc von  Oxalsäure  ein ,  glüht  und  nimmt  mit  Wasser  auf,  wodurch 
die  Alkalien  in  Lösung  übergeben*).  Sie  sind  immer  noch  auf  etwa 
durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammoniak  nicht  gefällte  Basen  zu 
prüfen,  zu  welchem  Behufe  man  die  Lösung  der  kohlensauren  Alkalien 
zur  Trockene  eindampft  und  mit  wenig  Wasser  aufnimmt,  in  welchem 
sie  sich  vollkommen  lösen  müssen. 

Natürlich  muss  das  zum  Aufschliessen  in  Verwendung  kommende 
Fluorammonium  ganz  frei  von  Alkalien  sein;  es  darf  in  einem 
Platingefäss  erhitzt  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Wie  es  im  Handel 
vorkommt  ist  es  fast  nie  frei  von  Alkalien,  namentlich  Natron,  in- 
dem es  unbegreiflicher  Weise  in  Glasgefässen  versendet  und  aufbewahrt 
wird.  Am  besten  ist  es  in  mit  Wachs  oder  Paraffin  getränkten  Holz- 
gefässen  oder  Kautschukbüchsen  zu  bewahren.  Hat  man  es  mit  un- 
reinem Fluorammonium  zu  thun,  so  reinigt  man  sich  dasselbe  durch 
Sublimation  zwischen  Platinschalen. 


Ueber  quantitative  Bestimmung  der  fetten  Oele. 

Von 

Demselben. 

Die  Bestimmung  der  fetten  Oele  beruht  bekanntlich  auf  ihrer 
Extraction  durch  Aether  oder  anderen  leicht  flüchtigen  Lösungsmitteln 
derselben,  indem  nach  geschehener  Entfettung  und  Verflüchtigung  des 
betreffenden  Lösungsmittels  das  Oel  im  Rückstande  bleibt  und  als 
solches  gewogen  wird.  Ich  fasse  in  dieser  Beziehung  als  Lösungsmittel 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzin  ins  Auge.  Vorerst  muss  jedoch 
hervorgehoben  werden ,  dass  diese  Methode  der  Oelbestimmung  auf 
wissenschaftliche  Genauigkeit  natürlich  keinen  Anspruch  macht,  indem 
durch  genannte  Lösungsmittel  überhaupt  alle  jene  Stoffe,  die  man  unter 
dem  Namen  „Fette"  zusammenfasst,  ferner  mehr  oder  weniger  Chlo- 
rophyll, Wachs**)  und  viele  andere  Substanzen,  gelöst  werden.    Eine  Ab- 


*)  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  von  R.  Fresenius.  5.  Aufl.  8.  44G. 
**)  Namentlich  durch  heisseu  Schwefelkohlenstoff 
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sonderang  derselben  ist  meist  sehr  schwierig,  zuweilen  kaum  ausfülirbar. 
Weiter  macht  es  Schwierigkeiten  genau  den  Punkt  zu  bestimmen,  wo 
die  Substanz  vollkommen  ihres  Oeles  beraubt  ist.  Letzteres  erkennt 
man  entweder  daran,  dass  man  beobachtet,  wenn  ein  Tropfen  des  Ex- 
tractes  auf  ungeleimtes  Papier*)  gebracht,  beim  Verdunsten  keinen 
transparenten  Fleck  mehr  verursacht,  oder  auf  einem  ührschälchen  ver- 
dampfen gelassen,  keine  mit  freiem  Auge  oder,  der  Loupe  wahrnehm- 
baren Oeltröpfchen  hinterlässt.  Bei  Anwendung  von  Aether  ist  jedoch 
letzteres  nicht  benutzbar,  weil  dieser,  wie  er  als  chemisch  rein  im 
Handel  vorkömmt,  schon  feine  Oeltröpfchen  nach  dem  Verdunstenlassen 
hinterlässt.  Hat  man  es  mit  vollkommen  reinem  fettfreien  Aether  zu 
thun,  der  zu  erhalten,  wie  allen  CHemikern  bekannt,  ungemein 
schwierig  ist,  dann  ist  diese  Probe  mit  dem  Verdunstenlassen  eines 
Tropfens  vom  Extracte  auf  Glas  höchst  empfindlich.  Weit  unempfind- 
licher ist  das  Verdunstenlassen  auf  Papier.  Ich  erhielt  nach  dem  Ver- 
dunsten eines  Tropfens  bei: 
1  Proc.  Oel  einen  deutlich  transparenten  Fleck. 
0,5  »  ))  einen  nur  an  den  Rändern  transparenten  Fleck. 
0,3.3       »       ))    nur  stellenweise   am  Rande   des    verdunsteten  Tropfens 

transparente  Stellen. 
0.25      »      ))    gar  keine  transparenten  Stellen. 

Kann  man  bei  einem  Gehalte  von  0,25  Oel  dieses  auf  die  Art 
nicht  mehr  im  Aetherauszug  wahrnehmen,  so  erhält  man  bei  Anwen- 
dung von  Schwefelkohlenstoff  noch  bei  0,125  Proc.  Oel  einen  am 
Rande  transparenten  Fleck.  Am  unempfindlichsten  ist  in  dieser  Be- 
ziehung Benzin,  wo  man  bei  1  Proc.  Oel  einen  nur  sehr  schwach 
transparenten  Fleck  erhält,  bei  0,25  Proc.  gar  keinen.  Hingegen  ist 
bei  Benzin  die  Probe  mit  dem  Verdnnstenlassen  auf  Glas  höchst 
empfindlich;  bei  0,05  Proc.  Oel  nimmt  man  nach  dem  Verdunstenlassen 
eines  Tropfens  noch  feine  Oeltröpfchen,  namentlich  unter  der  Loupe, 
wahr.  Benzin  selbst  hinterlässt  einen  kaum  wahrnehmbaren  Rückstand. 
Da  aber  bei  Schwefelkohlenstoff,  wie  er  käuflich  zu  haben,  derselbe 
ziemlich  bedeutend  ist,  so  kann  man  bei  dessen  Benutzung  wieder  diese 
Probe,  durch  Verdunsten  eines  Tropfens  vom  Extracte  auf  Glas,  nicht 
benutzen. 


•)  Gewöhnliches  Tgeleimtes)  Papier  darf  hierzu  nicht  verwendet  werden, 
denn  es  enthält  Harz,  das  sich  durch  Aether  löst  und  dann  immer  einen  am 
Rande  transparenten  Fleck  beim  Verdunsten  eines  Tropfens  erzeugt. 

FrcReniaa.  Zcitflebrift.    VI.  Jahrgai«.  24 
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Man  kann  nun  die  Extractionsmittel  bei  gewöhnlicher  oder  er- 
höhter 'rcniperatur  anwenden. 

E  X  t  r  a  c  t  i  o  n  bei  e  r  li  (*)  h  t  e  r  Temperatur.  —  Dieselbe 
wird  wohl  am  'einfaclisten  in  beistellend  abgebildetem  Apparate  vorge- 
nommen ,    zu    dessen  Versinnliciiung    Folgendes    hervorzuheben    genflgen 

V\g.  18 


wird.  A  ist  ein  kleines"  Kochfläschchen ,  in  das  man  das  Extractions- 
mittel bringt.  B  das  Gefäss,  in  welches  die  mit  Glassplittem  ge- 
mengte zu  extrahirende  Substanz  gebracht  wird.  Es  fasst  etwa 
6  CC.  und  ist  beim  Ausfluss  mit  etwas  fettfreier  Baamwolle  lose 
verschlossen.  Mittelst  der  Röhre  C  ist  dieses  Gefäss  mit  dem  Flasch- 
chen  D  verbunden,  welches  in  einem  Kühlgefäss  E  befestigt  ist,  das 
mit  kaltem  Wasser  oder  noch  besser  mit  einer  Kältemischung  gefüllt 
wird.  Soll  die  Extraction  vorgenommen  werden,  so  erwärmt  man 
das  Fläschchen  A  gelinde,  am  besten  in  einem  Wasserbade.  Die  Ex- 
tractionsflüssigkeit  verdunstet,  deren  Dämpfe  streichen  durch  die  zu 
extrahirende  Substanz  und  condensircn  sich  in  D;  die  etwa  nicht  con- 
densirten  entweichen  durch  die  Röhre  F.  Ist  der  grösste  Theil  der 
Fltlssigkeit  tibordestillirt,  so  hört  man  mit  dem  Erwärmen  des  Fläsoh- 
chens  A  auf;  dadurch  entsteht  ein  luftvcrdttnnter  Raum  nach  dem 
Abktlhlen  in  A  und  die  Extractionsflüssigkeit  wird  aus  D  durch  die 
Röhre  C  und  durch  die  zu  extrahirende  Substanz  rasch  und  mit  einer  ge- 
wissen Gewalt  nach  A  gedrückt,  das  Gel  derselben  aufnehmend.  Man 
hat  nun  im  Kölbchen  A  wieder  die  Extractionsflüssigkeit,  die  aber  nun 
einen  bedeutenden  Theil  des  Oeles  ans  der  Substanz  enthält.     Wieder- 
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holt  man  diese  Extraction  auf  dieselbe  Art  3—4  mal,  so  kann  man 
ziemlich  sicher  sein  die  Substanz  vollkommen  erschöpft  zu  haben,  wo- 
von man  sich  noch  durch  einen  der  angegebenen  Versuche,  je  nach  der 
Xatur  der  Kxtractionsflüssigkeit ,  tiberzengen  kann.  Schliesslich  lässt 
man  durch  Erwärmen  den  grössten  Theil  der  Flüssigkeit  nochmals 
überdcstilliren,  nimmt  den  Apparat  auseinander  und  erwilrmt  das  Kölb- 
('hcn  A  so  lange  im  Wasserbade  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt- 
tindet.  Nach  Abzug  des  Gewichtos  vom  Köl beben  erhält  man  dann 
di»'  Gewichtsmenge  des  Oeles.  Nach  meinen  Erfahrungen  stimmen  die 
llcsultate  mehrerer  Versuche  immer  sehr  gut  überein.  So  erhielt  icli 
z.  U.  bei  Rapskuchenmehl  7,47  und  im  zweiten  Falle  7,47  Proc.  Oel, 
wobei  0,602  und  0,58  Grm.  Substanz  und  20  CC.  Aether  bei  vier- 
maliger Extraction  verwendet  wurde. 

Die  Extraction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nimmt 
man  am  zw  eck  massigsten  in  folgender  Art  vor.  Die  zu  extrahirende 
Substanz  kommt  mit  Glassplittern  gemengt  in  ein  ähnliches  Gefäss  wie 
H,  nur  ist  es  oben  mit  einem  eingeschliflfenen  Glasstöpsel  zu  ver- 
schliessen  und  unten  in  eine  feine  Spitze  mit  kleiner  Oeflfnung  ausge- 
zogen und  fasst  etwa  10  CC.  Es  ist  wie  in  vorstehender  Abbildung 
mit  Hilfe  eines  Stopfens  in  ein  Glaskölbchen  (A)  eingefügt.  Soll  die 
pAtraction  vorgenommen  werden,  so  übergiesst  man  die  Substanz  mit 
Aether,  verschliesst  mit  dem  Glasstöpsel  und  lässt  so  15  bis  20  Minu- 
ten die  Flüssigkeit  auf  die  Substanz  einwirken.  Durch  Lüften  des 
Glasstöpsels  und  allenfalls  d(js  Stopfens  beim  Fläschchen  ist  man  dann 
im  Stande  den  Auszug  langsam  in  dasselbe  tropfen  zu  lassen.  Wie- 
(k-rholt  man  das  Aufgiessen  von  neuen  Portionen  der  Extractionsflüssig- 
keit  in  angegebener  Art  3 — 4  mal,  so  kann  man  in  den  allermeisten 
Fällen  annehmen  eine  vollkommene  Entfettung  erzielt  zu  haben,  wovon 
man  sich  aber  immer  noch  überzeugen  muss.  Die  Wägung  des  Oeles 
wird  dann  wie  im  ersten  Falle  angegeben  vorgenommen.  Diese  Oelbe- 
stimmung  hat  den  Nachtheil  eines  grösseren  Verbrauches  an  Extrac- 
tionsfiüssigkeit,  die  ganz  verloren  geht,  und  kann  auch  eher  zu  geringe 
Resultate  liefern,  wenn  man  sich  nicht  gut  von  der  vollständigen  Er- 
schöpfung der  Substanz  an  Oel  versichert. 

Im  Allgemeinen  hätte  ich  nur  noch  zu  bemerken,  dass  ich  dem 
Benzin  als  Extractionsmittel  den  Vorzug  vor  Aether  und  Schwefelkoh- 
lenstoff gebe,  indem  es  am  ehesten  fettfrei  zu  haben,  und  die  Erken- 
nung einer  vollkommenen  Extraction  mit  demselben,  durch  Verdunsten- 
lassen eines  Tropfens  des  Extractes  auf  einem  ührschäichen,  so  ungemein 
iMuptindlicii  ist.     Nebstdem  muss  noch   hervorgehoben  werden,  dass  die 
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za  extrahireiide  Substanz  möglichst  fein  vertheilt  und  immer  mit  einem 
auflockernden  fettfreien  Körper  (Glassplitter  u.  dgl.)  bei  der  Extrac- 
tion  gemischt  sein  muss,  weil  sie  sonst  sehr  leicht  eine  unvollständige 
wird.  Die  Menge  der  zu  verwendenden  Substunz  variirt  von  0,5  — 
1  Grm.  — 


Ueber  Pugh's  Methode  der  Salpetersäure-Bestimraung. 

Von 

Robert  Schenk  und  Ernst  Th.  Chapmann. 

Wir   haben   kürzlich   diese   Methode   einer  genauen  Untersuchung 
unterworfen  und  uns  überzeugt ,    dass  sie   gerade  in   vielen  Fällen ,  in 
welchen   sie   angewandt  zu  werden  pflegt,   vollständig  unbrauchbar  ist. 
P  u  g  h  's  Methode  *)  besteht  bekanntlich  darin,  das  salpetersaure  Salz  mit 
einer  Lösung  von  Zinnchlor ür  und  freier  Salzsäure  zu  digeriren.     Die 
Salpetersäure    wird   unter    diesen  Umständen  in  Ammoniak  verwandelt 
und    eine   entsprechende   Menge  Zinnchlorttr   in  Zinnchlorid.     Nachher 
kann    man,  nach  Pugh,   die  Flüssigkeit   entweder   alkalisch    machen, 
das  Ammoniak  abdestilliren  und  quantitativ  bestimmen  oder   mau  kann 
untersuchen,    wie   viel  Zinnchlorid    gebildet  worden   ist.     Die    letzter«* 
Bestimmung  wird  vermittelst   einer  Lösung   von  zweifach  chromsaurem 
Kali  ausgeführt.    £in  gemessenes  Volumen  Zinnlösung  wird  zur  Digestion 
mit  der  salpetersäurehaltigen  Verbindung    genommen  und    ein  gleiches 
Volumen  wird  mit  einer  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  titrirt, 
indem    man  Jodkalium    und  Stärkelösung   zusetzt,    um   das  Ende   der 
Reaction   anzuzeigen.     Mit    dem  Theil   der  Zinnchlorürlösung ,  welcher 
mit  dem   salpetersauren  Salz   digcrirt  worden  ist,    wird  dann  in  ähn- 
licher Weise  verfahren.    Die  Menge  Lösung  von  zweifach  chromsaureni 
Kali,  die  man  im  zweiten  Pralle   weniger  braucht,  als  im  ersten,  zeigt 
den  Betrag  der    stattgefundenen  Oxydation"  und   somit   die  Menge   der 
vorhanden  gewesenen  Salpetersäure  an. 

Es  ist  schon  von  Pugh  selbst  angegeben  worden,  dass  etwa  vor- 
handene organische  Substanzen,  welche  das  Zinnchlorür  oxydiren  könnten, 


*)  Siehe  auch  dioso  Zeitschr.  Bd.  4.  p.  460.    D.  Red. 
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zerstört,  werden  müssen,  bevor  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach 
der  zweiten  Methode   ausgeführt  werden   kann.     Andererseits  ist  offen- 
bar die  Anwendung  der  ersten  Methode  in  jedem  Falle  ausgeschlossen, 
in  dem  sich  Ammoniak  von  andern  Quellen  als  der  Salpetersäure  bilden 
könnte.     Nun  wird  aber  Zinnchlorür   oxydirt  von  Stärke,  Rohrzucker, 
•Traubenzucker,  Gerbsäure,  Gummi,  Holzfaser  und  Mukus  und  alle  diese 
Körper  müssen  daher  zerstört  werden,   bevor  man  die  zweite  Methode 
anwenden    kann.     Ein    Auszug   von   ülmenblättern ,    welchem    Kali    im 
Ueberschuss  zugesetzt  worden  war,  wurde  auf  ein  kleines  Volumen  ab- 
gedampft,   nachher    mit  Kohlensäure  gesättigt  und  dialysirt,    bis  beim 
Abdampfen   und  Glühen   kein   bemerkenswerther  Rückstand  hinterblieb. 
Dieser  Auszug  wirkte  oxydirend  auf  Zinnchlorürlösung,    obgleich  keine 
Spur  von  Salpetersäure  darin  entdeckt  werden  konnte.     10  CG.  dieses 
Auszugs   oxydirten    eine  solche  Menge   von  der  Zinnchlorürlösung,  als 
einer  Menge  von  0,036  Grm.  Salpetersäure  entsprochen   haben  würde. 
Wir  dürfen  wohl  behaupten,  dass  viele  zur  Analyse  bestimmten  Wasser 
dieselben   Bestandtheile   enthalten,    wie   ein   solch    künstlich    bereiteter 
Auszug    von  Blättern.     Etwas  Kanalwasser  (sewage)    wurde   mit  Baryt 
bis  zur  Alkalescenz  versetzt  und  zur  Trockne  abgedampft.    Von  einem 
Theil  des  trocknen  Rückstandes   wurde   eine  Stickstoffbestimmung  nach 
Dumas   Methode    gemacht,    mit    folgenden  Resultaten:    0,9968  Grm. 
lieferten    48    CG.    Stickstoff   bei    normalem    Luftdruck    und    normaler 
Tnnperatur.    Dann  wurde  in  1,1314  Grm.  Rückstand  die  Salpetersäure 
nach  Pugh's  Methode  bestimmt  in  der  Weise,    dass  ihre  Menge  aus 
der    Quantität    oxydirten    Zinnchlorürs    berechnet    wurde.      Es    wurden 
0,.32r)4  Grm.  Salpetersäure    gefunden.     Wenn    man    aus   diesen   Daten 
die  Monge    des    in    der  Salpetersäure    vorhandenen  Stickstoffs   und  die 
Gc<?ammtmengc    von  Stickstoff  berechnet,    so    ergibt   sich    das    absurde 
Ue^^ultat,  dass  die  Menge  des  als  Salpetersäure   vorhandenen  Stickstoffs 
jrrosser   sein    soll  als   die  Menge   des  gesammten,    unter  irgendwelcher 
Form    vorhandenen    Stickstoffs.       Wir    fanden    nämlich    einmal,    dass 
0,0968    Grm.    Rückstand   0,05508  Grm.    oder   5,525  Proc.    Stickstoff 
lieferten  und  dann,  dass  1,1314  Grm.  Rückstand  eine  Menge  Salpeter- 
säure enthalten  sollen,  welche  0,07253  Grm.  oder  6,41  Proc.  Stickstoff 
entsprechen.    Diess  zeigt  zur  Genüge,  dass,  wenn  die  organische  Materie 
niclit  vorher  zerstört  wird,  die  Menge  des  oxydirten  Zinnchlorürs  durch- 
aus keinen  Schlus«^  auf  die  Menge  der  etwa  vorhandenen  Salpetersäure 
erlaubt.     Wir  kennen  aber  keine  Methode,  nach  welcher  man  die  Zer- 
sttinmg  der   organischen  Materie   in    solch  einem  Falle   als   dem   vor- 
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liegenden  in  zufriedenstellender  Weise  bewirken  kann.  Die  von  Pugh 
angegebenen  Methoden  sind  unserer  Meinung  nach  werthlos. 

Nach  dem  Vorhergehenden  könnte  man  zu  der  Ansicht  kommen, 
dass  man  blos  das  Ammoniak  abzudestilliren  braucht,  um  allen  vSchwie- 
rigkeiten  überhoben  zu  sein.  Diess  kann  man  aber  auch  nicht  thun, 
weil  eine  grosse  Anzahl  der  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen, 
wenn  sie  mit  Zinnchlorür  digorirt  werden,  einen  Theil  oder  die  ganze 
Menge  ihres  Stickstoffs  als  Ammoniak  abgeben.  Albumin,  Gelatin  und 
Harnstoff  liefern  bei  der  Digestion  mit  Zinnchlorür  Ammoniak,  obgleiili 
keine  dieser  Substanzen  das  Zinnchlorür  im  Geringsten  oxydirt.  V(»r 
vielen  Jahren  schon  zeigte  Dunsen,  dass  man  die  Thatsache ,  dass 
Harnstoff  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  kohlensaures  Ammoniak  und 
Wasser  zerfällt,  zum  Ausgangspunkt  einor  (juantitativen  Bestimmung 
von  Harnstoff  machen  könnte.  Dieselbe  Zersetzung  findet  aber  Statt, 
wenn   Harnstoff  mit  Zinnchlorür  digerirt  wird. 

Es  folgt  hieraus ,  dass  man  sioh  der  Methode  von  Pugh  zur 
Bestimmung  von  Salpetersäure  nicht  bedienen  darf  bei  Gegenwart  von 
organischer  Materie,  wenn  die  letztere  nicht  frei  von  Stickstoff  ist,  und 
dann  muss  die  Menge  der  vorhandenen  Salijct  er  säure  nicht  aus  der 
Menge  des  oxydirten  Zinnclilorürs.  sondern  aus  der  Menge  des  gebilde- 
ten Ammoniaks  bestimmt  werden.  Im  Falle  aber,  dass  stickstoffhaltige 
organische  Substanzen  zugegen  sind,  ist  die  Methode  geradezu  unbrauch- 
bar. Man  darf  natürlich  niclit  vergessen,  dass  Salpetersäure  ebensowohl 
als  salpetrige  Säure  durch  Zinnchlorür  zu  Ammoniak  reducirt  wird, 
und  dass  daher  eine  Bestimmung  des  als  Salpetersäure  und  salpetrige 
Säure  vorhandenen  Stickstoffs  vollkommen  werthlos  ist,  wenn  er  nicht 
als  Ammoniak  bestimmt  worden  ist.  Wir  sehliessen  daher,  dass  die 
Methode  von  Pugh  durchaus  unbrauchbar  ist  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  Brunnen-,  Kanal-  und  Drainagewassern,  während  wir 
für  viele»  andere  Fälle  die  Methode  als  sehr  empfehlenswerth  bezeichnen 
können.  (lallussäure,  Pyro^allussäur«^  und  Mannit  haben  keine  Ein- 
wirkung auf  Zinnchlorür. 

Laboratorium  der  ., London  Institution'*,   28.   Mai   1867. 
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Ueber  Salpetersäurebestimmung. 

Von 

Dr.  C.  Noellner. 

Die  quantitative  Bestimmung  dor  Salpetersäure  war  von  jeher  als 
eine  schwierige  Aufgabe  in  den  verschiedenen  Lehrbüchern  bezeichnet 
worden,  die  um  so  schwieriger  ausfallen  musste,  je  unreiner  der  auf 
Salpetersäure  zu  prüfende  Stoff  war. 

In  Fabriken,  welche  sich  mit  der  Umwandlung  des  Natron-Salpeters 
in  Kali-Salpeter  beschäftigen,  sammeln  sich  aber  die  fremden  Salze  der 
angewandten  Rohstoffe  in  so  grosser  Menge  an,  dass  -es  unmöglich  wird, 
eine  der  vorgeschlagenen  Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  in 
Anwendung  zu  bringen.  Da  es  jedoch  für  Fabriken  höchst  wichtig  ist, 
den  Salpetersäuregehalt  solcher  Laugen  genau  kennen  zu  lernen,  ehe 
sie  aus  dem  Geschäft  als  werthlos  entfernt  werden,  so  verfiel  ich  schon 
seit  einer  Reihe  von  Jahren  auf  eine  Methode,  die  sich  mir  immer 
mehr  als  praktisch  bewährt  hat,  so  dass  ich  keinen  Anstund  nehme, 
sie  allen  Sachkennern  zur  nachsichtigen  Prüfung  und  Anwendung  vor- 
zulegen. 

Das  Wesentliche  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  das  salpeter- 
saure Ammoniak  in  Weingeist,  ja  selbst  absolutem,  leicht  löslich  ist, 
während  die  meisten  anderen  Salze  und  namentlich  schwefelsaures  Am- 
moniak darin  unlöslich  sind.  Erwärmt  man  daher  eine  fragliche  Lauge 
oder  Salz,  etwa  1  Grm.  (bei  einem  Salpetergehalt  von  mehr  als  circa 
25  Proc.  auch  nur  V»  Grm.),  mit  in  wenig  Wasser  gelöstem  schwefel- 
saurem Ammoniak,  so  wird  sich  sogleich  salpeter  saures  Ammo- 
niak und  das  entsprechende  schwefelsaure  Salz  bilden.  Bei  Zusatz 
von  absolutem  Weingeist  bleibt  das  gebildete  salpetersaure  Ammoniak 
in  Lösung  und  die  ganze  Reihe  schwefelsaurer  Salze,  Chlormetalle, 
Kali-,  Natron-,  Magnesia-,  Kalk-  etc.  Salze  werden  sogleich  gefällt, 
und  nach  einigen  Minuten  Stehenlassen  hat  man  den  ganzen  Salpeter- 
säuregehalt, in  welcher  Form  derselbe  auch  enthalten  sein  mag,  im 
reinen  Filtrat.  Setzt  man  nun  zum  Gesammttiltrat  eine  ebenfalls 
weingeistige  filtrirte  Lösung  von.  reinem  Aetzkali,  so  wird  sich  sogleich 
salpetersaures  Kali  als  unlöslich  in  Weingeist  niederschlagen,  während 
Ammoniak  frei  wird.  Durch  Auswaschen  mit  Weingeist  wird  die  letzte 
Spur  überschüssig  zugesetztes  Aetzkali   entfernt  und  der  Niederschlag 
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im  Wasserbade  getrocknet.  Hat  man  sich  keines  kieselsäarefreien  Aetz- 
kali's  bedient ,  so  hinterlässt  der  im  Wasserbade  scharf  getrocknete 
Niederschlag  erst  beim  Wiederauflösen ,  Filtriren  und  Eindampfen  das 
reine  Salpetersäure  Kali  für  die  Waage.  Bei  geringem  Salpetersäure- 
gehalt ist  es  am  einfachsten,  den  Salpeterniederschlag  mit  etwas  Koch- 
salz und  Kohle  zu  mengen,  zu  verpuffen  und  das  gebildete  kohlensaure 
Kali  durch  Titriren  mit  Weinsäure  zu  bestimmen. 

1,088  Weinsäure  (HO,  T)   ueutralisircn  1    kohlensaures  Kali    mit- 
sprechend 1,5  Kali-Salpeter. 


Verhalten   des  schwefelsauren   Strontians  in   der  Glühhitze. 

Von 

Hath.  DamiBtadt. 

Der  zu  nachfolgenden  Versuchen  dienende  schwefelsaure  Strontian 
wurde  bereitet  durch  unvollständiges  Fällen  von  salpetersaurem  Stron- 
tian mit  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Der  salpetersaure  Strontian 
wurde  zuvor  spectralanalytisch  geprtlft  und  erwies  sich  als  Spuren  von 
Kalk  enthaltend. 

Der  niedergeschlagene  schwefelsaure  Strontian  wurde  mit  Wasser 
ausgekocht,  dekantirt  etc.,  so  lange  bis  die  saure  Reaction  des  Wasch- 
wassers verschwunden  war  und  keine  Salpetersäure  darin  mehr  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Darauf  wurde  derselbe  noch  einigemal  mit 
immer  neuen  Mengen  Wassers  ausgekocht  etc.  Das  letzte  Waschwasser 
wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Am- 
inoniak  gekocht,  filtrirt,  und  ausgewaschen.  Die  geringe  Menge  der 
kohlensauren  alkalischen  Erde  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  der  Ab- 
dampfungsrtickstand  mittelst  des  Spectralapparates  geprüft.  —  Es  waren 
nur  die  Strontianlinien  sichtbar. 

Ein  Theil  des  schwefelsauren  Strontians  wurde  in  gleicher  Weise 
geprüft  und  gab  dasselbe  Resultat. 

Bei  allen  Versuchen  wendete  man  den  schwefelsauren  Strontian 
lein  gepulvert  an.  ^  Bevor  er  in  einem  Windofen  oder  über  einer 
B  u  n  s  e  n  'sehen  Lampe  mit  sechs  Brennern  geglüht  wurde,  erhitzte  man 
ihn  über  einer   gewöhnlichen    Bunsen' sehen  Lampe  mit   Schornstein 


Darmstadt:  Verhalten  des  schwefelsauren  Strontians  in  der  Glühhitze.        877 

so  lange  zum  Glühen,  bis  drei  Wägungen  ein  constantes  Gewicht 
lieferten. 

Sämmtliche  Glühungen  wurden  im  Platintiegel  ausgeführt.  Diese 
wurden  dabei  etwas  angegriffen,  besonders  derjenige  bei  Vossuch  V. 

Beim  Glühen  in  dem  Windofen  stellte  ich  den  Platintiegel  auf 
ein  Platinblech  in  einen  hessischen  Tiegel,  bedeckte  diesen  mit  einem 
Porzellandeckel,  stellte  ihn  in  einen  grösseren  hessischen  Tiegel,  füllte 
den  Raum  zwischen  beiden  mit  ausgeglühtem  Sande  aus,  passte  in  den 
äusseren  Tiegel  einen  Deckel  aus  feuerfestem  Thonc  und  verschmierte 
die  Fugen  mit  Thon. 

A.     Glühen    des    schwefelsauren    Strontians    in    einem 

Windofen. 

I.  11,330  Grm.  genommen,  — 

11,321      ))      nach  dreistündigem  Glühen 
11,300      »         »     sechsstündigem     » 

Gesammtverlust  0,030. 

Dass  eine  Zersetzung  stattgefunden  hatte  ergab  sich  schon  aus 
der  Struktur  des  geglühten  schwefelsauren  Strontians,  denn  er  war 
umgewandelt  in  eine  poröse  schwammige  Masse. 

Dieselbe  wurde  in  einen  Kolben  gebracht,  welcher  mit  einem  Trich- 
ter und  einem  Gasableitungsrohr  versehen  war,  200  CG.  Wasser  zuge- 
geben, zum  Sieden  erhitzt  und  die  entweichenden  Dämpfe  in  eine 
alkalische  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  geleitet;  darauf  wurden 
10  CG.  Salzsäure  zugegeben  und  das  Sieden  längere  Zeit  unterhalten. 
Es  bildete  sich  kein  SchweTelblei. 

Der  schwefelsaure  Strontian  wurde  darauf  abfiltrirt  und  mit  heisscm 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  keine  Spur  von  Chlor  mehr  im 
Waschwasser  nachgewiesen  werden  konnte. 

Mit  demselben  wurden  nun  folgende  Versuche  angestellt: 

a)  0,199  Grm.  anfangs, 

0,194      ))      nach  dreistündigem  Glühen. 

Verlust  0,005. 

b)  2,415  Grm.  anfangs, 

tr,405      »      nach  fünfstündigem  Glühen. 

Verlust  0,010. 

II.  2,345  Grm.  anfangs, 

2,328       »     nach  sechsstündigem  Glühen. 

Verlust  0,017. 
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IIL     2,378  Grm.  anfangs, 

2,369       ))     nach  fttnfstündigem  Glühen, 
2,348       »     nach  zehnstündigem       » 

Gesammtverlust  0,030. 
IV.     4,459      »     anfangs, 

4,350      »     nach  zwanzigstündigem  Glühen. 

'  Verlost  0,109. 
Bei  No.  III.  und  IV.    war   der    schwefelsaure    Strontian    in    v'mv 
graulich  weisse  poröse  Masse  umgewandelt. 
V.     2,955  Grm.  anfangs, 

2,760       ))     nach  zehnstündigem,  hefl^^igstem  Glühen. 

Verlust  0,195. 
Der  schwefelsaure  Strontian  war  geschmolzen  und   an  dem   Rande 
graulich  weiss. 

B.     Glühen    des    schwefelsauren    Strontians    über    einer 
Gaslampe    mit    sechs    Brennern. 

VI.     2,129  Grm.  anfangs, 

2,126       »     nach  dreistündigem  Glühen. 

Verlust  0,003. 
VII.     1,247  Grm.  anfangs, 

1,245       ))     nach  dreistündigem  Glühen, 
1,243       j>        »     fünfstündigem       » 

Gesammtverlust  0,004. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  sich  kein  Schwefelwasserstoff 
entwickelte,  wurde  das  ursprüngliche  Gewicht;  1,247  wieder  hergestellt. 
Von  No.  I.,  a),  b),  IL,  III.,  IV.,  V.  und  VI.  wurde  je  einr 
Portion  mit  essigsaurem  Bleioxyd  auf  Schwefel  Stron- 
tium geprüft,  aber  immer  erhielt  man  verneinende  Re- 
sultate, —  andere  Portionen  wurden  mit  Wasser  ange- 
feuchtet und  die  Reaction  geprüft;  sie  war  immer 
alkalisch. 

Troy.  N.  Y.  Winslow    Laboratory,    Rensselacr   Polytechnic    In- 
stitute, August  1867. 
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Zur  Salpetersäure-  und  Stickstoff  bestimm  uiig   in 
PHanzeustoffen. 

Von 

E.  Schulze. 
(Aus  dem  Laboratorium  der  Versuchsstation  zu  Wcende.) 

I. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  iu  Pflanzenstoffen  sind  in  neu- 
ester Zeit  mancherlei  Methoden  empfohlen  worden.  Die  weit  aus- 
einandergehenden Resultate,  welche  bei  Anwendung  derselben  Pflanzen 
nach  verschiedenen  Methoden  erhalten  wurden,  Hessen  vermuthen,  dass 
nicht  alle  diese  Methoden  richtige  Zahlen  lieferten. 

In  der  That  ist  auch  durch  die  Versuche  von  Frühling  *)  be- 
wiesen ,  dass  die  von  R e i c h h a r d t  und  Hosaeus**)  angewendete 
Sie  wert 'sehe  Methode,  nach  welcher  man  die  Salpetersäure  ver- 
mittelst alkoholischer  Kalilauge  und  eines  Greraisches  von  Zink-  und 
Eisenfeile  zu  Ammoniak  reducirt,  letzteres  durch  Kochen  austreibt  und 
in  titrirter  Schwefelsäure  auffängt,  zur  Salpetersäure-Bestira- 
in  u  n  g  in  P f  1  a n z e n s  t  o f f  e n  nicht  brauchbar  ist,  sondern  viel  zu 
hohe  Zahlen  liefert. 

Bei  Gelegenheit  einer  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführten 
Arbeit  üb<T  den  Salpetei^bäure-Gehalt  von  Rüben  wurden  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Henneberg  mehrere  Methoden  auf  ihre 
Anwendbarkeit  für  den  genannten  Zweck  geprüft. 

Es  stellte  sich  bei  dieser  Prüfung  heraus,  dass  ausser  der  S  i  e  - 
^\  ort  sehen  noch  eine  andre  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
sflure in  Pflanzenstoffen  nicht  zu  empfehlen  ist,  nämlich  die- 
jenige von  Fr.  Sc  hui ze  ***).  welche  darin  besteht,  dass  man  die  Sal- 
petersäure enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  aus  Aluminium  feile  und  Kali- 


*i  Landwirthsch.  Versuchsstat.  VIIL,  S.  478. 

'*»  Zeitschr.  f.  deutsche  Landwirthe,  1864,  S.  :-»5r);  diese  Zeitschr.  Bd.    4, 
p.  jr.7. 

'  ^  •  )  Diese    Zeitschr.     Bd.    2     S    SOU.       Fresenius'     ciuautit.     Analyse, 
-f)    Auflage.  S.  STO. 
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lauge  bestehenden  Wasserstoffentwicklungsgemiscb  in  einem  Apparate? 
zusammenbringt,  welcher  den  cMitwickelton  Wasserstoft*  zu  messen  ge- 
stattet, —  und  aus  dem  durch  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak 
verursachten  Wass  iM-sto  ffdeficit    die  Salpetersäure  berechnet. 

Ich  erhielt  nach  dieser  Methode  befriedigende  Resultate  bei  An- 
wendung von  reinem  Salpeter,  wie  die  folgenden  Zahlen  beweisen 
werden:  *) 

1.     Werthbcstimmung  des  Aluminiums.  **) 
0,034Q    Grm.    Aluminiumfeile    gaben  38,4  CC.  II  bei  760  Mm.    Bar. 

und  0°  ***) 
0,0300  Grm.  ders.  gaben  33.7   CC.  H  bei  760  Mm.  Bar.  und  0" 
0,0385  Grm.  ders.       »        43,9       n       y^       y^       »        »        »       » 

Mittel  :~Ö,b()I    Grm.    AI.    gab    1,1317  CC.  II    bei    760    Mm.     Bar. 
und  0°. 

2.    Versuche    mit  Kalisalpeter, 
a.     0,0590  Grm.  Aluminiumfeile  gaben  unter  Zusatz  einer  Lösung 
von  0,0354  Grm.  salpetersaurem    Kali    36,4  CC.  Hf).     Da  die    ange- 


**)  Der  von  mir  angewendete  Apparat  wich  in  einigen  unwesentlichen 
Punkten  von  dem  Schulze'schen  ab  (vergl.  dessen  Abbildung  a.  a.  O.)  Zur 
.\ufnahme  des  Wasserstoffentwicklnngsgemisches  und  der  zu  prüfenden  I^ösmig 
diente  ein  kurzhalsiges,  etwa  60  CC.  fassendes  Kölbchen,  welches  durch  einen 
doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen  war.  In  die  eine  Durchbohrung  des- 
selben war  ein  zur  Messröhre  führendes  enges  Gasleitungsrohr  eingefügt,  in 
die  andere  das  Ausflussrohr  einer  in  CC.  getheilten  Bürette,  aus  welcher 
die  Kalilauge  (erhalten  durch  Auflösung  von  chemisch  reinem  Kali)  zugelassen 
wurde.  Der  Kork  wurde  vor  einer  jeden  Operation  zur  Herstellung  luft- 
dichten Verschlusses  gut  verlackt.  Die  Messröhre  war  einem  Knop'srhen 
Azotometer  entnommen.  Sie  wurde  in  einen  weiten  Cylinder  mit  Wasser  ein- 
gesenkt, um  die  Temperatur  des  Gases  heim  Messen  besser  reguliren  un<l 
bestimmen  zu  können.  —  Di©  Kalilauge  wurde  nach  Schulzens  Vorschrift 
anfangs  nur  tropfenweise  zugelassen,  so  dass  die  ganze  Operation  3  —  4 
Stunden  dauerte. 

**)  Da  das  käufliche  Aluminium  stets  geringe  Mengen  von  Piisen  und 
Silicium  enthält,  so  muss  man  bei  einer  jeden  Sorte  zunächst  bestimmen,  wir 
viel  Wasserstoft*  eine  abgewogene  Menge  der  Aluminiumfeile  entwickelt. 

***)  Der  Kürze  halber  gehe  ich  alle  Volumina  des  Wasseretoti' s  auf  7<»()  Mm. 
Barom.  und  0°  reducirt  an;  nicht  die  direct  beobachteten  Zahlen. 

t)  Bei  760  Mm.  Bar.  und  0°;  ebenso  alle  folgenden  Volumangalien. 
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wondete  Menge  Aluminium  für  sich  alleiiL  GG,8  CC.  FI  gegeben  haben 
würde,  so  ist  das  Wasse  r  s  to  f  fdef  ici  t  =  30,4  CC.  Dieses  ent- 
«^pricht:  0,0181  Grm.  NCK  (der  zugesetzte  Salpeter  enthielt  0,0189 
(irm.  NO,)  *). 

b.  0,0625  Grm.  Aluminiumfeile  gaben  unter  Zusatz  von  0,0367 
(irm.   K0,N05  38,3  CC.  H.     Wasserstoffdetieit  =  32,45  CC. 

Dieses  entspricht:  0,0 1^7  Grm.  NO5  (der  zugesetzte  Salpeter 
enthielt  0,0196  Grm.  NO,). 

Wenig  befriedigend  fielen  dagegen  die  Bestimmungen  aus,  welche 
ich  nach  dieser  Methode  in  Pflanzen-Säften  und  -Extractcn  ausführte. 
Die  Resultate  stimmten  nur  mangelhaft  unter  einander  überein.  So 
zeigte  es  sieb  z.  B.  öfters,  dass  bei  Anwendung  gleicher  Mengen  des- 
selben Ptianzenextractes  das  Wasserstoflfdeficit  sich  vergrösserto  mit 
der  Menge  des  angewandten  Aluminiums,  "während  bei  Anwendung 
gleicher  Aluminiunimengen  Uebereinstimmung  Statt  fand.  Die  für  die 
Salpetersäure  erhaltenen  Zahlest  waren  ferner  stets  —  und  zwar  oft 
um  ein  Beträchtliches  —  höher,  als  die  für  dieselben  Substanzen  nach 
(l(T  zuverlässigen  S c  h  l  ö s  i  n  g  'sehen  Methode  erhaltenen. 

Diese  Thatsachen  legten  die  Verrauthung  nahe,  dass  in  den  un- 
tersuchten Pflanzenextracten  neben  der  Salpetersäure  noch  andere,  auf 
den  nascirendcn  Wasserstoff  wirkende  Substanzen  vorhanden  seien. 

Um  diese  Vermutbung  zu  bestätigen,  bracbte  ich  Lösungen,  welche 
schon  einmal  mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt  worden  waren, 
in  denen  also  keine  Salpetersäure  mehr  vorhanden  sein  konnte, 
/um  zweiten  Male  mit  den  genannten  Stoffen  zusammen.  In  allen 
Fällen  fand  zum  zweiten  Male  ein,  oft  freilich  pur  geringes,  Wasser- 
stoflfdeficit Statt,  welches  nicht  auf  Rechnung  der  Salpetersäure  zo 
setzen  war. 

p]ndlich  verursachten  auch  solche  Pflanzenextracte,  in  denen  nach 
der  S chl ÖS ing' sehen  Methode  keine  Salpetersäure  aufzufinden  war, 
beim  Zusammenbringen  mit  Aluminium  und  Kalilauge  ein  Wasser- 
st oft'deficit. 

Die  folgenden  Versuche  werden  zum  Beweise  des  Gesagten  dienen ; 

1.  Der  wässrige  Extract  von  1,662  Grm.  bei  60  —  70^  C,  ge- 
trockneter junger  Rapspflanzen  wurde  mit  reiner  Kalkmilch  ge- 
kocht,   der  Niederschlag  abtiltrirt,    das  Filtrat,    nach    Elntfernung    des 


*)  In  Betreff  der  Berecbnimg  der  Salpetersäiu-e  aus  dem  Wasserstoffdefieit 
vergleiche  uian  die  Originalabhandlung  oder  Fresenius,  Quant.  Analyse^  S.  878* 
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gelösten  Kalks  durch  Kohlensäure,  eingedampft  und  mit  0,0723  (irni 
Aluminiumfeile  und  Kalilauge  im  Kntwicklungskölbcheu  zusaiiimengt- 
bracht. 

Entwickelter  Wasserstoff:  47,9  CC. 

Deficit:  33,94  CC.  H  =  0,0205  Grm.   oder  1,23  Proc.  NO,. 

Die  im  Entwicklungskölbchen  befindliche  Lösung  wurdo  darauf 
mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht,  die  Thonerde  durch  ein  Paiir 
Tropfen  Ammoniak  ausgefällt  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  ein- 
gedamft  und  wieder  mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt. 

Angew. :  0,0345  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  29,5  CC. 

Deficit:  8,55  CC.  H. 

Nach  der  Schi  ö  sing 'sehen  Methode  wurde  in  diesen  Haps- 
pflanzen  (bei  Anwendung  von  5,503  Grm..  welche  mit  heissnn 
Alkohol  cxtrahirt  wurden)  0,288  Proc.  NO5  gefunden. 

2.  Der  wässrige,  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte  Kxtrarf 
von  l  Grm.  getrockneter  junger  Spinat  pflanzen  (welche  im  Februar 
gepflückt  waren)  gab  mit  0,0534  Grm.  Aluminium  43,3  CC.  H. 

Deficit:   17,15  CC.  H  =0,01037  Grm.  oder  1,037   Proc.  Nu, 

Dieselbe  Lösung  wurde,  nachdem  sie  ueutralisirt  war,  zum  /writtn 
Male  mit  Aluminium  und  Kalilauge  zusammengebracht. 

Angew.:  0,0348  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  29,7  CC. 

Deficit:  9,7  CC.  H. 

Nach  der  S  c  h  l  ö  s  i  n  g '  sehen  Methode  wurde  in  diesen  Spinat- 
pflanzen  (bei  Anwendung  des  mit  Kalkmilch  gereinigten,  alkobo 
lischen  Extractes  von  4,72  Grm.  der  Trockensubstanz)  0.275  Proi-. 
NO5  gefunden. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  eine  andere  Portion  Alumi- 
niumfeile angewendet,  von  welcher  1  Mgrm.,  im  Mittel  aus  2  Kut 
übereinstimmenden  Bestimmungen,  1,1265  CC.  H  entwickelte. 

3.  Der  alkoholische,  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte  Kx- 
tract   von    12,142    Grm.    der    Trockensubstanz    von    etwas    weiter  cjm 
wickelten,  im  Mai    gepflückten    Spinatpflanzen    wurde,    nach    Vir- 
dampfen  des  Alkohol's  etc.,  auf  200  CC.  gebracht. 

35  CC.  desselben  (entsprechend  2,125  Grm.  Trockensubstanz) 
gaben  mit  0,0586  Grm.  Aluminium  53,8  CC.  H. 

Deficit:   12,2  CC.H  =  0,00736  Grm.  oder  0,346  Proc.  NO5. 

Die  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  zum  zweiten  Male 
mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt. 
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Angewandt:  0,0508  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  49,6  CC. 

Deficit :  7,6  CC.  H. 

125  CC.  des  Extractes  (entsprechend  7,589  Grm.  Trockensub- 
stanz) gaben  nach  der  Seh  lös  Inguschen  Methode  gar  keine  Sal- 
petersäure. 

4.  100,7  Grm.  einer  frischen  Runkelrübe  wurden  zerrieben, 
der  Brei  mit  der  4 — 5fachen  Menge  Alkohol's  übergössen.  Nach 
12stündigem  Stehen  wurde  die  Lösung  abfiltrirt  und  eingedampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200  CC.  verdünnt. 

30  CC.  dieser  Lösung  (entsprechend  15,105  Grm.  der  frischen 
Rübe  oder  1,375  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  mit  0,102  Grm. 
Aluminium  77,64  CC.  H.  Deficit:  37,26  CC.  H  =  0,02254  Grm. 
oder  1,639  Proc.  NO5  (auf  Trockensubstanz  berechnet). 

Dieselbe  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  zum  zweiten 
Male  mit  Aluminium  und  Kalilauge  zusammengebracht. 

Angewandt:  0,0445  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  45,3  CC. 

Deficit:  4,83  CC.  H. 

100  CC.  der  obigen  Lösung  (=  50,35  Grm.  frisclie  Rübe  oder 
4,582  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  nach  der  Sc hlösing' sehen 
Moihode  1,320  Proc.  NO5  (auf  Trockensubstanz  berechnet). 

5.  11,0935  Grm.  der  Trockensubstanz  von  einer  zweiten  Runkel- 
rübe wurden  mit  hei&sem  Alkohol  extrahirt.  Der  Extract  wurde  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200 
CC.  verdünnt. 

40  CC.  ders.  (entsprechend  2,128  Grm.  Trockensubstanz)  gaben 
mit  0,077  Grm.  Aluminium  43,16  CC.  H.  Deficit:  43,58  CC.  H  = 
0.02637  Grm.  oder  1,239  Proc.  NO5. 

Dieselbe  Lösung  gab,  nach  der  Neutralisation^  mit  0,0475  Grm. 
Aluminium  33,6  CC.  H. 

Deficit:   19,9  CC.  H. 

Nach  der  Schi  ösing' sehen  Methode  wurden  (bei  Anwendung 
von  130  CC.  der  obigen  Lösung,  entsprechend  6,917  Grm.  Trocken- 
substanz) 0,836  Proc.  NO5  gefunden. 

6.  14,120  Grm.  Trockensubstanz  der  Knollen  von  Helianthus 
tuberös  US  (Topinambur)  wurden  mit  helssem  Alkohol  extrahirt, 
der  Extract  wurde  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  auf  200  CC.  verdünnt. 

50  CC.    derselben    (=  3,53    Grm.    Trockensubstanz)  gaben    mit 


382        Schulze:  Zur  Salpetersäure-  u    Stickstoffbestimmung  in  Pflanzenstofien. 

gelösten  Kalks  durch  Kohlensäure,  eingcdamplt  und  mit  0,07:^3  (irni. 
Aluminiumfeile  und  Kalilauge  im  P^ntwicklungskölhcheu  zusanimonge- 
bracht. 

Entwickelter  Wasserstoff:  47,9  CC. 

Deficit:  33,94  CC.  H=  0,0205  Grm.   oder  1,23  Proc.  NO,. 

Die  im  Entwicklungskölbchen  befindliche  Lösung  wurde  darauf 
mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht,  die  Themerde  durch  ein  Piuir 
Tropfen  Ammoniak  ausgefällt  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  cin- 
gedamft  und  wieder  mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt. 

Angew. :  0,0345  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  29,5  CC. 

Deficit:  8,55  CC.  H. 

Nach  der  Sc  hl  ö  sing 'sehen  Methode  wurde  in  diesen  Raps- 
pflanzen  (bei  Anwendung  von  5,503  Grm..  welche  mit  heissem 
Alkohol  cxtrahirt  wurden)  0,288  Proc.  NO5  gefunden. 

2.  Der  wässrige,  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigt«  Extraet 
von  1  Grm.  getrockneter  junger  Spinatp  t'lanzen  (welche  im  Febriiar 
gepflückt  waren)  gab  mit  0,0534  Grm.  Aluminium  43,3  CC.  H. 

Deficit:   17,15  CC.  H  =  0,01037  Grm.  oder  1,037  Proc.  No, 

Dieselbe  Lösung  wurde,  nachdem  sie  iieutralisirt  war,  zum  zw«'ii»n 
Male  mit  Aluminium  und  Kalilauge  zusammengebracht. 

Angew. :  0,0348  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  29,7  CC. 

Deficit:  9,7  CC.  H. 

Nach  der  S  c  h  l  ö  s  i  n  g '  sehen  Methode  wurde  in  diesen  Spinat- 
pflanzen  (bei  Anwendung  des  mit  Kalkmilch  gereinigten,  alkoho 
lischen  Extractes  von  4,72  Grm.  der  Trockensubstanz)  0,275  Proc. 
NO,,  gefunden. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  eine  andere  Portion  Alumi- 
niumfeile angewendet,  von  welcher  1  Mgrm.,  im  Mittel  aus  2  niw 
tibereinstimmenden  Bestimmungen,   1,1265  CC.  H  entwickelte. 

3.  Der  alkoholische,  durch   Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte  K\- 
tract    von    12,142    Grm.    der    Trockensubstanz    von    etwas   weiter  eiit 
wickelten,  im  Mai    gepflückten    Spinatpflanzen    wurde,    nach    Vn- 
dampfen  des  Alkohol's  etc.,  auf  200  CC.  gebracht. 

35  CC.  desselben  (entsprechend  2,125  Grm.  Trockensubstanz) 
gaben  mit  0,0586  Grm.  Aluminium  53,8  CC.  H. 

Deficit:   12,2  CC.  H  =  0,00736  Grm.  oder  0,346  Proc.  NO5. 

Die  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  zum  zweiten  Male 
mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt. 
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Angewandt:  0,0508  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoflf:  49,6  CC. 

Deficit :  7,6  CC.  H. 

125  CC.  des  Extractes  (entsprechend  7,589  Grm.  Trockensub- 
stanz) gaben  nach  der  Seh  lös  Inguschen  Methode  gar  keine  Sal- 
petersäure. 

4.  100,7  Grm.  einer  frischen  Runkelrübe  wurden  zerrieben, 
der  Brei  mit  der  4 — 5fachen  Menge  Alkohol's  übergössen.  Nacli 
12stündigem  Stehen  wurde  die  Lösung  abfiltrirt  und  eingedampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200  CC.  verdünnt. 

30  CC.  dieser  Lösung  (entsprechend  15,105  Grm.  der  frischen 
Rübe  oder  1,375  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  mit  0,102  Grm. 
Aluminium  77,64  CC.  H.  Deficit:  37,26  CC.  H  =  0,02254  Grm. 
oder  1,639  Proc.  NO5  (auf  Trockensubstanz  berechnet). 

Dieselbe  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  zum  zweiten 
Male  mit  Aluminium  und  Kalilauge  zusammengebracht. 

Angewandt:  0,0445  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  45,3  CC. 

Deficit:  4,83  CC.  H. 

100  CC.  der  obigen  Lösung  (=  50,35  Grm.  frische  Rübe  oder 
4,582  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  nach  der  Schlösing'schen 
Moihode  1,320  Proc.  NO5  (auf  Trockensubstanz  berechnet). 

5.  11,0935  Grm.  der  Trockensubstanz  von  einer  zweiten  Runkel- 
rübe wurden  mit  hei&sem  Alkohol  extrahirt.  Der  Extract  wurde  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200 
CC.  verdünnt. 

40  CC.  ders.  (entsprechend  2,128  Grm.  Trockensubstanz)  gaben 
mit  0,077  Grm.  Aluminium  43,16  CC.  H.  Deficit:  43,58  CC.  H  = 
0,02637  Grm.  oder  1,239  Proc.  NO5. 

Dieselbe  Lösung  gab,  nach  der  Neutralisation^  mit  0,0475  Grm. 
Aluminium  33,6  CC.  H. 

Deficit:   19,9  CC.  H. 

Nach  der  Schi  ös in g' sehen  Methode  wurden  (bei  Anwendung 
von  130  CC.  der  obigen  Lösung,  entsprechend  6,917  Grm.  Trocken- 
substanz) 0,836  Proc.  NOs  gefunden. 

6.  14,120  Grm.  Trockensubstanz  der  Knollen  von  Helianthus 
tuberosus  (Topinambur)  wurden  mit  helssem  Alkohol  extrahirt, 
der  Extract  wurde  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  auf  200  CC.  verdünnt. 

50  CC.    derselben    (=  3,53    Grm.    Trockcmaubstanz)  gaben    mit 
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0,068  Grm.  Aluminium  71,8  CC.  H.  Deficit:  4,8  CC.  H  =  0,00426 
Grm.  oder  0,121  Proc.  NO5. 

Nach  der  Schlö  sing 'sehen  Methode  konnte  (bei  Anwendung 
von  100  CC.  des  Extractes  =  7,06  Grm.  Trockensubstanz)  in  den 
Topinamburknollen  keine  Salpetersäure  nachgewiesen  werden. 

Durch  die  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Versuche  musste  sich 
mir  die  Ansicht  aufdrängen,  dass  die  Schulze 'sehe  Methode  —  so 
bequem  und  genau  sie  zur  Bestimmung  kleiner  Salpetersäure-Mengen 
im  Uebrigen  auch  ist  —  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
in  Pflanzensäften  und  -Extracten  nicht  empfohlen 
werden  kann. 

Es  scheint  somit,  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen, 
nur  eine  Methode  als  für  den  genannten  Zweck  vollständig  zuver- 
lässig betrachtet  werden  zu  können,  nämlich  die  Schlö  sing 'sehe. 
Die  Genauigkeit  derselben  ist  durch  die  Prüfungen  von  Fresenius*) 
und  Frühling**)  festgestellt  worden.  Auch  im  hiesigen  Labora- 
torium ist  sie  sowohl  früher  ***)  als  auch  in  neuester  Zeit  geprüft  und 
bei  einer  grossen  Reihe  von  Salpetersäurebestimmungen  angewendet 
worden  und  wir  können  dieselbe,  nach  den  hier  gemachten  Erfah- 
rungen, als  eine  nicht  nur  zuverlässige,  sondern  auch  bequeme  Methode 
empfehlen. 

II. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Schlösing,  Frühling  und 
Grouven,  Sutter  f) »  Hosaeus  u.  A.  ist  nachgewiesen  worden, 
dass  die  Salpetersäure  (in  Form  von  salpetersauren  Salzen)  eine 
in  den  Pflanzen  sehr  verbreitete  Verbindung  ist.  Ist  auch  ihre  Menge 
in  der  Regel  nur  sehr  gering,  so  gibt  es  doch  einige  Pflanzen,  welche 
einen  verhältnissmässig  bedeutenden  Gehalt  an  derselben  zeigen.  So 
hat  man  in  Rüben  bis  zu  3,5  Proc.  ff),  im  Taback  bis  zu  6  Proc. 
^0,  ttt)  gefunden. 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1.  S.  38. 
*♦)  Landwirthsch.  Versuchsstat.  IX.  S.  14  und  150. 

***)  Durch  Prof.  Stohmann,  vergl.  Henneberg  und  Stohmann,   Bei- 
träge zu  einer  rationellen  Füttenmg  der  Wiederkäuer.  I.,  S.  269. 
t)  Oekonom.  Fortschritte.  I.,  S.  97. 

tt)  Sutter,  a.  a.  0.,  S.  107.    Im  Laboratorium  zu  Weende  wurden  bis  zu 
3  °/o  gefunden, 
ttt)  Schlösing,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  62,  S.  166. 
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Man  kann  nun  fragen,  ob  für  solche  Salpetersäure  enthaltende  Pflan- 
zenstoffe die  W i  11 -Varren trapp 'sehe  Methode  der  Stickstoffbe- 
stimmung  noch  anwendbar  ist,  d.  h.  ob  man  nach  derselben  den  Ge- 
sammtstickstoff,  inclus.  des  Stickstoffs  der  Salpetersäure,  in  Form  von 
Ammoniak  erhält.  Man  hat  öfters  angenommen,  dass,  bei  einem  ge-  . 
ringen  Salpetersäure-Gehalt  wenigstens,  diess  der  Fall  sei;  doch  liegen 
so  viel  mir  bekannt  ist,  experimentelle  Beweise  dieser  Annahme 
nicht  vor. 

Einige  im  hiesigen  Laboratorium  angestellte  Versuche  haben  nun 
in  der  That  bewiesen,  dass  diese  Annahme  eine  berechtigte  ist.  Die 
Resultate  dieser  Versuche  stelle  ich  im  Folgenden  zusammen. 

1.  In  der  Trockensubstanz  einer  Runkelrtlbe,  welche  3,13 
Proc.  NOft  enthielt,  wurde  der  Stickstoff  einerseits  nach  der  WilT- 
schen,  andrerseits  nach  der  Dumas' sehen  Methode  bestimmt. 

A.  nach  Will. 

a.  0,8385  Grm.  der  getrockneten  Rübe  gaben  0,02188  Grm. 
N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  zur  Sättigung  nach  der  Verbrennung  ge- 
braucht 14,8  CC.  Natronlauge  ♦))  =  2,61  Proc.  N. 

b.  0,9126  Grm.  ders.  Substanz  gaben  0,02341  Grm.  N  (vor- 
geschl. 20  CC.  SOs,  gebr.  14,4  CC.  NaO)  =  2,57  Proc.  N. 

B.  nach   Dumas. 

a.  0,8685  Grm.  ders.  Subst.  gaben  21  CC.  N  bei  752  Mm. 
Barom.  und  4-21<^  C.  =  0,02359  Grm.  oder  2,72  Proc.  N. 

b.  0,9018  Grm.  ders.  Subst.  gaben  21,3  CC.  N  bei  753  Mm. 
Barom.  und  +17®  C.  =  0,02434  Grm.  oder  2,70  Proc.  N. 

Zusammenstellung : 

A.  nach    Will  B.  nach  Dumas 

a.  2,61  Proc.  N  a.  2,72  Proc  N 

b.  2,57      »       »  b.  2,70      »       » 

Der  geringe  Ueberschuss  von  durchschnittlich  0,12  Proc.  N  nach 
der  Dumas 'schon  Methode  kann  wohl  als  nothwendiger  Versuchs- 
fehler betrachtet  werden;  denn  bekanntlich  liefert  die.  genannte  Me- 
thode in  der  Regel  um  ein  Geringes  zu  hohe  Resultate. 

2.  Die  Trockensubstanz  einer  Runkelrflbe,  welche  0,796 
Proc.  NOjs  enthielt,  wurde  mit  abgewogenen  Mengen  von  reinem  Kali- 

•)  1  CC  der  augewendeten  Schwefelsäure  entsprach  0,00392  Grm.  N.; 
1  CC.  der  Natronlauge  0,003819  Grm.  N.;  20  CC.  der  Schwefelsäure  waren 
=  20,58  CC.  NaO. 

Fresenius,  Zcitihrift     VI.  Jahrpuff.  .  25 
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salpotcr  gemischt,  and  zwar  worde,  um  eine  innige  Mischung  za 
bewirken,  der  Salpeter  in  so  viel  Wasser  gelöst  zugesetzt,  dass  die 
Lösung  von  dem  in  einem  Platinticgel  befindlichen,  trocknen  RQben- 
pulver  vollständig  aufgesogen  wurde.  Um  das  Gemisch  leichter  aus 
dem  Tiegel  herausbringen  zu  können,  wurde  dasselbe  mit  frisch  aus- 
geglühtem schwefelsaurem  Baryt  gemengt,  dann  langsam  ausgetrocknet 
nnd  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Natronkalk  geglüht. 

A.  Stickstoffbestimmung   in    der  zum  Mischen    mit  dem 
Salpeter  angewendeten  Trockensubstanz  der  Rflbe. 

0,8065  Grm.  ders.  gaben  0,01042  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC. 
SOa,  gebr.  17,8  CC.  NaO)  =  1,29  Proc.  N. 

0,8148  Grm.  ders.  gaben  0,01080  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC. 
SO3,  gebr.  17,7  CC.  NaO)  =  1,33  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgchalt  der  Rübe:   1,31    Proc. 

B.  Stickstoffbestimmung    in     dem     Gemisch    der    Rübe 

mit  Salpeter. 

a.  1,066  Grm.  der  getrockneten  Rübe,  gemengt  mit  0,0255  Grm. 
KO,NOb  gaben  0,01730  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr.  16 
CC.  NaO)  =  1,58  Proc.  N. 

b.  0,9844  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0305  Grm.  KCNO» 
gaben  0,01691  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr.  15,6  CC.  NaO) 
=  1,67  Proc.  N. 

c.  0,9768  Grm.  ders.  Subst,  gemengt  mit  0,045  Grm.  KO,NO, 
gaben  0,01882  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr.  15,6  CC.  NaO) 
=  1,84  Proc.  N. 

d.  1,229  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,1553  Grm.  KO,NOs 
gaben  0,03486  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SO,,  gebr.  11,4  CC.  NaO) 
=  2,52  Proc.  N. 

Berechnet  man  nun  ans  dem  mittleren  Stickstoifgehalt  der  Rübe 
und  dem  Stickstoffgehalt  des  zugesetzten  Salpeters  denjenigen  des  Ge- 
misches und  vergleicht  die  berechnete  mit  der  gefundenen  Stickstoff- 
menge, so  ergibt  sich  die  folgende  Zusammenstellung: 


NOft-Gehalt 

Ges  am  mts  tick  Stoff. 

des  Gemisches 

Berechnet 

(befunden 

Differenz 

n.     2,0  Proc. 

1,60  Proc. 

1,58  Proc. 

0,02  Proc 

b.     2,4      D 

1,69      » 

1,67      » 

0,02      » 

c.     3,1      » 

1,86      j> 

1,84      » 

0,02      » 

d.     6,7      » 

2,72      » 

2,52      » 

0,20      > 
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Wahrend  also  bei  einem  Gehalt  des  Gemisches  von  2 — 3  Proc. 
NO5  fast  absolute  Uebereinstimmnng  der  berechneten  und  gefundenen 
Stickstoffmenge  stattfand,  trat  ein  Verlust  von  0,20  Proc.  N  (= 
0,0027  Grm.  N)  ein,  als  der  Salpetersfture-Gehalt  des  Gemisches  auf 
6,7  Proc.  gesteigert  wurde.  *) 

3.  Die  Trockensubstanz  einer  Runkelrübe,  welche  0,422  Proc. 
NO5  enthielt,  wurde  in  derselben  Weise,  wie  beim  vorigen  Versuche, 
mit  Kalisalpeter  gemengt,  und  das  Gemisch  mit  Natronkalk  geglüht. 
Die  Resultate  waren  folgende: 

A.  Stickstoffbestimmung    in    der   zum  Mengen   mit  dem 
Salpeter   angewendeten  Trockensubstanz  der  Rübe. 

0,9228  Grm.  ders.  gaben  0,01329  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CG. 
SO3,  gebr.   17,05  CG.  NaO)  =  1,44  Proc.  N. 

0,6546  Grm.  ders.  gaben  0,009085  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CG. 
SOa,  gebr.  18,15  GG.  NaO)  =  1,39  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgehalt  der  Rübe:  1,42  Proc. 

B.  Stickstoffbestimmung  in  dem  Gemisch  der    getrock- 

neten Rübe  mit  Salpeter. 

a.  0,9194  Grm.  der  getrockneten  Rübe,  gemengt  mit  0,0430 
Grm.  KO^NOft  gaben  0,01806  Grm.  N  (vorgeschl.  20  GG.  SG„  gebr. 
15,8  CG.  NaO)  =  1,88  Proc.  N. 

b.  0,8734  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0618  Grm.  K0,N05 
gaben  0,01959  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CG.  SOg,  gebr.  15,4  CG.  NaO) 
==  2,09  Proc.  N. 

c.  0,9059  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0545  Grm.  K0,NG6 
gaben  0,01921  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CG.  SO,,  gebr.  15,5  CG.  NaO) 
=  2,00  Proc.  N. 

d.  1,0116  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,071  Grm.  K0,NG5 
gaben  0,02264  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CG.  SGs,  gebr.  14,6  CG.  NaO) 
=  2,09  Proc.  N. 


*)  Ein  noch  grösserer  Verlust  trat  ein,  als  der  Salpeter  mit  der  Trocken- 
substanz der  Rübe  nicht  in  der  beschriebenen  Weise  gemischt,  sondern  nur 
zusammengerieben  wurde. 

25« 
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Znsammenstellang: 

NOj-Gehalt  Gesammtstickstoff: 

des  Gemisches:  Berechnet          Gefunden  Differenz 

a.  2,8  Proc.  1,97  Proc.       1,88  Proc.  0,09  Pro«v 

b.  3.9      T>  2,24      »          2,09     »  0,15  h 

c.  3,4      ))  2,13      »          2,00     »  0,13  i» 

d.  3,9      »  2,24      )>          2.09     »  0.15  .  » 

Bei  den  Versuchen  mit  dieser  Rübe  hat  also  stets  ein  geringer 
Verlust  stattgefunden,  der  jedoch  0,15  Proc.    nicht  tlborfchreitet. 

4.  Die  Trockensubstanz  von  Tabacksblättern,  welche  nur 
eine  geringe,  nicht  näher  bestimmte  Menge  von  Salpetersäure  entbiolt, 
wurde  in  der  beschriebenen  Weise  mit  Salpeter  geraengt  und  das  Ge- 
misch mit  Natronkalk  geglüht.      Die  Resultate  waren  folgende: 

A.    Stickstoffbestimmung    in    der   zum    Mischen   mit 

Salpeter   angewendeten    Trockensubstanz  der 

Tabacksblätter. 

0,9085  Grm.  ders.  gaben  0,01921  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC 
SO9,  gobr.   15,5   Qi\   XaO)  =  2,11   Proc.  N. 

0.9765  (inn.Mers.  uaben  0,02092  Gnn.  X  (vorgeschl.  2U  CC. 
SO«,  gebr.   15,05  CC  NaO)  =  2,14  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgelialt  der  Tabacksblätter:  2,13   Proc. 

B.    Stickstoffbestimmung  in  dem  Gemisch  der 
Tabacksblätter    mit    Salpeter. 

a.  0.9560  Grm.  der  Trockensubstanz  der  Tabacksblätter,  gemengt 
mit  0,0458  Grm.  KO,NO,  gaben  0,02665  Grm.  N  fvorgt^chl.  20 
CC.  SOs,  gebr.   13.55  CC.  NaO)  =  2,66  Proc.  N. 

b.  0,8800  (4rm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0360  Grm.  KO,NO, 
gaben  0,02379  Grm.  N  (vorgeschl.  20  CC.  SOs.  gebr..  14,3  CC. 
NaO)  =  2,60  Proc.  N. 

Zusammenstellung: 
N  ( )5  -  G  e  h  a  1 1  Gesammtstickstoff: 

des  G  e  m  i  s  c  li  e  s :  '^j        Berechnet         Gefunden         Differenz 

a.  2,4  Proc.  2,67  Proc.       2,66  Proc.      0,01   Proc. 

b.  2,1      j)  2.59      »  2.60      »  0,01       » 

*)   oxclns.    der  in    der   Trockensubstanz    der  Tabacksblätter  euthalteiien, 
geringen  Monge  von  Salpetersäure. 
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Aus  den  im  Vorstehenden  mitgetbeilten  Versuchen  darf  man  wohl 
schliessen,  dass  beim  Glühen  eines  salpetersäurehaltigen  Pflanzenstoffs 
mit  Natronkalk  die  in  der  Pflanzensnbstanz  fein  vertheilte  Salpeter- 
säure vollständig  zu  Ammoniak  reducirt  wird,  wenn  ihre  Menge  ein 
gewisses  Maass  nicht  überschreitet,  oder  dass  doch  wenigstens  der  Ver- 
lust an  Stickstoff  nur  ein  geringer  ist. 

Schliesslich  will  ich  noch  einen  Versuch  erwähnen,  eine  Beobach- 
tung des  Herrn  Dr.  Guckelberge r  in  Ringenkuhl  —  dass  nach  Zu- 
satz von  Natronsalpeter  zu  schwefelhaltigem  Aetznatron  beim  Schmelzen 
Ammoniakentwicklung  auftritt  —  auf  dessen  Veranlassung  bei  der  Stick- 
stoffbestimmung in  salpetersäurehaltigen  organischen  Substanzen  nach 
der  Wiir sehen  Methode  zu  verwerthen.  Es  wurden  Mischungen  von 
organischen  Substanzen  (Zucker  und  der  Rübe  vom  Versuche  3)  mit 
Salpeter  *)  und  fein  gepulvertem  Schwefeleisen  oder  Schwefelkalium 
mit  Natronkalk  geglüht.  Das  Resultat  war  jedoch  bei  den  bisherigen 
Versuchen  ein  ungünstiges:  der  beim  Glühen  des  Gemisches  der  or- 
ganischen Substanz  mit  Salpeter  mit  Natronkalk  auftretende  Verlust 
an  Stickstoff  war  durch  den  Zusatz  der  Schwefel  Verbindungen  nicht 
verringert  worden. 

Weende,  im  August  1867. 


l'eber  neue,  zweckmässige  Apparate   zur   Entwickeluug   von 

Wasserstoff,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Chlor 

und  schwefliger  Säure  **). 

Von 

Prof.  Tullio  Brngnatelli. 
(Hierzu  Taf.  III.) 

Während  der  letzten  Monate  war  ich  genöthigt  eine  grosse  Menge 
der  Gase  darzustellen,  welche  —  wie  namentlich  Chlor  und  Schwefel- 
wasserstoff —  in  den  Laboratorien  sehr  häufig  zur  Verwendung  kommen. 


*)   Dessen   Menge   im  Verh&ltniss  zur  organischen  Substanz    gegen  die 
früheren  Versuche  bedeutend  gesteigert  worden  war. 
*♦)  Vom  Verf.  in  französischer  Sprache  mitgetheilt.. 
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Die  Reactionen,  welche  der  Entwickelung  der  genannten  Gase  zu 
Grunde  liegen,  bieten  keine  Schwierigkeiten,  aber  die  Apparate  und 
selbst  die  am  meisten  vervollkommneten  zeigten  solche  Missstftnde, 
dass  ich  den  Eutschlass  fasst«,  neue,  bequemere  und  nützlichere  zu 
constrniren. 

Sie  mussten  demnach  folgenden  Bedingungen  entsprechen: 

1)  Sich  herstellen  lassen  aus  den  in  den  Laboratorien  gewöhnlich 
angewandten  Materialien,  — 

2)  so  functioniren ,  dass  auf  längere  Dauer  in  gleichen  Zeiten 
möglichst  constante  Gasmengen  sich  entwickelten,  — 

3)  geeignet  sein,  nach  Belieben  wechselnde  Gasmengen  zu  liefern,  — 

4)  den  entwickelten  Gasen  gestatten  nach  Bedürfniss  verschiedene 
Spannung  anzunehmen,  — 

5)  endlich  leicht  und  bequem  zu  gebrauchen  sein  und  wenig  Auf- 
merksamkeit Seitens  des  Arbeitenden  erfordern. 

Ich  glaube,  dass  es  mir  gelungen  ist  das  Problem,  welches  ich 
mir  vorgesetzt  hatte,  zu  lösen,  und  ich  schmeichle  mir  den  Chemikern 
einen  angenehmen  Dienst  zu  erweisen,  indem  ich  von  den  neuen  Appa- 
raten Mittheilung  mache,  welche  seit  einiger  Zeit  in  meinem  Labora- 
torium in  Gebrauch  sind. 

Es  sind  zwei.  Der  eine,  welcher  sich  auch  modificirt  herstellen 
lässt,  dient  zur  regelmässigen  Entwickelung  von  Wasserstoff,  Kohlensäure 
und  Schwefelwasserstoff,  —  der  andere  hauptsächlich  zur  Darstellung 
von  Chlor,  aber  auch  zur  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  von 
Schwefelwasserstoff. 

1.     Apparat    zur    Entwickelung    von    Wasserstoff,    von 
Kohlensäure  und  von  Schwefelwasserstoff. 

Bei  diesem  Apparate  (Fig.  1.)  ist  A  eine  grosse  Flasche  mit  zwei 
Tubulaturen.  Man  verbindet  die  mittlere  Tubulatur  mit  Hülfe  der  Glas- 
röhre c,  welche  nur  eben  den  Stopfen  durchdringt,  mit  dem  tubulirten 
Kolben  B.  Die  Röhre  c  bildet  man  zweckmässig  aus  2  Stücken, 
welche  in  der  Mitte  durch  ein  Stückchen  Kantschukschlauch  verbunden 
sind.  Der  Tpbulus  a*)  des  Kolbens  nimmt  die  das  Gas  ableitende 
Röhre   auf.     In    dem  Stopfen   des   seitlichen  Tubulus    von  A   ist    eine 


*)  Die  Figur  1  zeigt  den  Apparat,  wie  er  in  meinem  Laboratorium  ange- 
ordnet ist  Die  das  Gas  ableitende  Röhre  geht  daselbst  durch  die  Wand  eines 
Abzugs  hindurch. 
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rechtwinkelig  gebogene  Glasröhre  eingefügt,  deren  einer  Schenkel  bis 
fast  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  während  der  andere  bei  b 
durch  einen  Kautschakschlaach  mit  dem  G^fässc  M  in  Verbindung 
steht.     Die  Glasröhre  s  dient  als  Sicherheitsrohr. 

Betrachten  wir  nun,  in  welcher  Weise  der  Apparat  functionirt  und 
setzen  wir  dabei  voraus,  es  solle  Wasserstoff  entwickelt  werden.  Man 
stellt  die  zwei  Flaschen  auf  feste  Unterlagen,  so  dass  die  einwirkende 
Flüssigkeit,  welche  sich  in  M  befindet,  mit  dem  in  B  enthaltenen  Zinke 
in  gleichem  Niveau  ist.  Das  Zink  bringt  man  in  Gestalt  kleiner  Sttlcke 
durch  a  in  den  Kolben,  nachdem  man  den  Hals  desselben  mit  Glas- 
splittern gefüllt  hat.  In  M  kommt  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertes 
Wasser,  es  gelangt  durch  b  nach  A,  füllt  diese  Flasche,  steigt  dann 
in  den  Kolben,  kommt  mit  dem  Zinke  in  Berührung  und  beginnt 
auf  dasselbe  einzuwirken.  Mit  Hülfe  passender  Holzunterlagen  stellt 
man  M  höher  oder  niedriger,  so  dass  die  verdünnte  Säure  mit  dem 
Zink  in  Berührung  bleibt,  welches  auch  die  Spannung  sein  mag,  die 
das  Gas  annehmen  kann.  —  Auf  diese  Weise  schi*eitet  die  Entwickel- 
ung des  Wasserstoffs  regelmässig  fort,  während  es  der  Arbeitende 
andererseits  in  der  Gewalt  hat  dieselbe  zu  steigern  oder  zu  vermindern 
und  zwar  einfach  dadurch ,  dass  er  durch  Heben  oder  Senken  von  M 
grössere  oder  kleinere  Zinkmengen  mit  der  Säure  in  Berührung  bringt. 

Sobald  die  Rcaction  begonnen  hat,  sieht  man  sehr  deutlich,  dass 
z\^ei  Flüssigkeitsströme  dureh  die  Röhre  c  hindurchgehen,  der  abstei- 
gende führt  die  dichtere  Zinkvitriollösung  von  B  nach  A,  der  aufstei- 
gende die  verdünnte  Schwefelsäure  von  A  nach  B.  —  In  dem  Maasse 
als  sich  die  mit  der  Säure  in  Berührung  befindlichen  Stückchen  Zink 
auflösen,  gerathen  die  über  dem  Flüssiglteitsspiegel  befindlichen  an 
tiefere  Stellen  und  kommen  mit  der  Säure  in  Berührung,  und  die  grosse 
Flüssigkeitsmenge,  welche  sich  in  A  befindet,  bedingt  es,  dass  der 
Procoss  mehrere  Standen  hindurch  gleichmässig  bleibt. 

Unerlässlich  nöthig  ist  es,  dass  die  Röhre  c  im 
Lichten  hinlängliche  Weite,  wenigstens  die  von  1  Con- 
ti meter  hat,  damit  der  aufsteigende  Strom  der  verdünnten  Säure  im 
richtigen  Verhältniss  zu  der  zu  entwickelnden  Gasmenge  stehen  kann; 
auch  muss  man,  wenn  die  Entwickelung  gleichmässig  fortschreiten  soll, 
Sorge  tragen,  dass  der  Hais  des  Kolbens  B  ganz  mit  Glassplittem  ge- 
füllt ist,  weil  sonst  ein  regelmässiges  Nachfallen  des  Zinks  zum  Ersatz 
des  gelösten  nicht  gesichert  sein  würde. 

Ist  die  verdünnte  Sftare  erschöpft  and  muss  somit  A  entleert  wer- 
den, so  gibt  man  M  eine  tiefere  Stellang  als  A,  so  dass  die  Flüssig- 
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keit  durch  die  Röhre  und  den  Schlauch  b,  weiche  dann  als  Heber 
wirken,  abfiiesst.  Die  Entleerung  ist  eine  vollständige  und  A  kann 
somit  aufs  Leichteste  mit  frischer  verdünnter  Säure  gefüllt  werden.  — 
Will  mau  die  Reaction  unterbrechen,  so  erniedrigt  man  nur  M  in 
seiner  Stellung  so  weit,  dass  die  Flüssigkeit  im  Ballon  das  Ziuk  nicht 
mehr  berührt  und  sofort  hört  natürlich  die  Gasentwickelung  auf. 

Derselbe  Apparat  kann  auch,  wie  leicht  einzusehen,  zur  Darstel- 
lung von  Schwefelwasserstoff,  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  Schwefeleisen,  und  von  Kohlensäure,  durch  Auflösen  von 
Marmor  in  Salzsäure,  dienen.  Will  man  aber  im  letzten  Falle  lange 
Zeit  hindurch  einen  regelmässigen  Kohlensäurestrom  erzielen,  so  muss 
die  Salzsäure  fast  frei  von  Schwefelsäure  sein ,  weil  sonst  der  sich  aus- 
scheidende schwefelsaure  Kalk  die  regelmässige  Bewegung  der  Flüssigkeit, 
die  nothweudige  Bedingung  der  constanten  Entwicklung,  nach  und  nach 
hemmt.  Man  reinigt  zu  dem  Ende  die  Salzsäure  durch  Chlorbaryum 
und  Abgiessen  von  dem  abgesetzten  schwefelsauren  Baryt,  wobei  zu  be- 
merken, dass  ein  ganz  geringer  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Schwefelsäure 
oder  auch  ein  kleiner  (Jeberschuss  von  Chlorbaryum  keinen  Nachtbeil 
bringt. 

Der  beschriebene  Apparat  arbeitet  vortrefflich  und  hat  nur  den 
einen  Fehler ,  dass  er  nicht  leicht  transportirt  werden  kann.  Modificirt 
man  denselben  aber  in  der  jetzt  zu  besprechenden  Weise,  so  wird  auch 
dieser  Mangel  beseitigt  und  der  Apparat  kann  dann  ohne  MtQie  traas- 
portirt  werden. 

Man  verbindet  dann,  wie  es  Fig.  2  zeigt,  die  Flasche  A  mit 
dem  tubulirten  Kolben  B  mit  einem  Stück  einer  starken  Glasröhre 
von  möglichst  grosser  lichter  Weite.  Die  Flasche  M  bleibt  weg  und 
wird  durch  die  Röhre  r  ersetzt,  der  eine  genügende  Höhe  zu  geben 
ist.  Sie  wird  mittelst  eines  Kautschukschlauches  mit  der  Röhre  b 
verbunden  und  mit  Bindfaden  bei  a  angeheftet.  Die  Entwickelnngs- 
flüssigkeit  wird  durch  die  Röhre  r  eingegossen.  Ist  die  Säure  erschöpft,  so 
richtet  man  Schlauch  und  Röhre  abwärts  und  benutzt  den  so  entstan- 
denen Heber  zu;*  Entleerung  der  Flasche  A.  —  Soll  die  Ent Wickelung 
unterbrochen  werden,  so  schliesst  man  den  Quetschhahn  m.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  treibt  alsdann  die  Flüssigkeit  zurück  und  die  Ent- 
wickolung  hört  auf.  Selbstverständlich  muss  dann  die  Röhre  m  eine 
genügende  Capacität  haben,  um  die  zurücktretende  Flüssigkeit  aufzu- 
nehmen ;  man  verbindet  sie  daher  oben  durch  Anlöthen  oder  mittelst 
eines  Stopfens  mit  einer  genügend  weiten  Glasröhre. 

Man   kann   auch    bei    dieser  Einrichtung   an   dem  Ballon   B  eine 
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besondere  Sicherheitsröbre  anbringen ,  aber  es  wird  diess  meistens  ganz 
überflüssig  sein.  Die  Röhre  b  ist  oben  ein  wenig  gebogen,  damit  der 
Schlauch  —  wenn  er  zum  Behufe  der  Entleerung  von  A  nach  unten 
gewendet  wird  —  sich  nicht  zu  leicht  schliesse.  Dass  alle  Stopfen  an 
dem  Apparate  gut  schliessen  müssen,  ist  selbstverständlich.  Der  ge- 
nannte Apparat  erfüllt  wie  der  erstbeschriebene  die  oben  gestellten  Be- 
dingungen, lässt  sich  dabei  leicht  transportiren  und  verbindet  Eleganz 
mit  Festigkeit. 

2.     Apparat  zur  Entwickelung  von  Chlor  und  von 
schwefliger  Säure. 

Jedermann  kennt  die  Unaqnehmlichkeiten ,  denen  man  bei  der 
Entwickelung  von  Chlor  ausgesetzt  ist.  Der  mit  Braunsteinpulver  und 
Salzsäure  beschickte  Kolben  liefert  anfangs  eine  reichliche  Menge  Chlor, 
aber  schon  nach  kurzer  Zeit  lässt  die  Entwickelung  bedeutend  nach. 
Man  muss  jetzt  umschütteln,  von  Neuem  Säure  zufügen,  und  die  halb 
erschöpfte  Säure  häufig  entfernen.  Diess  Alles  ist  nicht  allein  mit 
Braunsteinverlust  verbunden,  sondern  man  hat  auch  ein  Zerbrechen 
des  Apparates  zu  befürchten  und  immer  ist  die  Sache  für  den  Operiren- 
den  unangenehm,  zumal  er  auch  die  leicht  verderbenden  Stopfen  öfters 
erneuern  muss.  Bei  meinem  Apparate  wird  diess  Alles  vermieden,"* 
er  liefert  einen  gleichmässigen  Chlorstrom  und  zwar  je  nach  Be- 
lieben einen  schwachen  oder  einen  starken.  So  gleichmässig  freilich 
vrie  bei  den  früher  erwähnten  Apparaten  ist  die  Entwickelung  des  Ga- 
ses nicht,  sie  ist  aber  doch  sehr  bemerkenswerth. 

In  Fig.  3  ist  A  ein  tubulirter  Kolben,  wie  man  sie  bei  Destil- 
lationen als  Vorlage  zu  gebrauchen  pflegt,  von  etwa  2  Liter  Capacität. 
Man  fügt  in  die  Tubulatur  b  einen  Heber,  welcher  bis  zum  Boden  des 
Kolbens  reicht  und  in  den  Hals  desselben  einen  doppelt  durchbohrten 
Stopfen.  In  die  eine  Bohrung  ist  eine  hinlänglich  weite  Trichterröbre 
eingefügt,  welche  innen  so  weit  in  den  Kolben  reicht,  dass  ihre  Oeff- 
nung  bei  der  Entwickelung  in  die  Salzsäure  taucht,  aussen  aber  auf- 
wärts gebogen  ist.  Diese  Röhre  dient  einerseits  zum  Eingiessen  der 
Säure,  anderseits  als  Sicherheitsröhre.  Die  zweite  Bohrung  trägt  die 
Gasentwickelungöröhre ;  ihr  in  den  Kolben  reichendes  Ende  ist  schief 
abgeschnitten. 

Beim  Grebrauch  des  Apparates  fügt  man  erst  den  Heber  ein ,  füllt 
dann  den  Kolben  *  mindestens  zum  dritten  Theil  mit  Stücken  von  hin 
länglich,  weiten  Glasröhren   an   und   lässt   nun    den  Braunstein  in  der 


394  Brngnatelli:  Ueber  neue  zweckmässige  Apparate  zur 

Halsweite  entsprechenden  Stücken  auf  die  Glasröhrenstttcke  gleiten. 
Auf  diese  Weise  ist  der  Braunstein  stets  in  Bertthrang  mit  der 
Salzsäure  und  nie  mit  der  schweren  Manganchlorürlösung;  welche  sich 
bei  der  Zersetzung  bildet.  Man  dreht  nun  den  die  zwei  Röhren  tragenden 
Stopfen  in  den  Hals,  setzt  den  Kolben  in  ein  Sandbad  und  befestigt 
ihn  daran  mit  Eisen-  oder  besser  mit  Silber-Draht.  Nachdem  dasselbe 
auf  einen  Ofen  gestellt  worden,  giesst  man  durch  c  so  viel  Salzsäure 
ein,  dass  der  Braunstein  bedeckt  wird  und  taucht,  wenn  das  Ghlorgas 
eine  beträchtliche  Spannung  bekommen  soll,  den  Heber  in  ein  Queck-- 
silber  enthaltendes  Glas. 

Kaum  ist  die  Salzsäure  mit  dem  Braunstein  in  Berührung,  so  bildet 
sich  eine  schwarze  schwere  Flüssigkeit,  welche  man  im  Allgemeinen 
als  eine  Lösung  von  Manganhyperchlorid  zu  betrachten  pflegt,  und  die 
bei  massigem  Erhitzen  Chlor  entweichen  lässt.  Die  Reaction,  welche 
das  Chlor  liefert,  ist  nicht  die,  welche  man  gewöhnlich  angibt, 
sondern  sie  gründet  sich  auf  die  Zersetzung  der  schweren  Hyperchlorid- 
lösung,  welche  sich  anfangs  reichlich  bildet,  deren  Bildung  aber  in 
dem  Maasse  verlangsamt  wird  als  die  Säure  sich  vermindert.  Eine 
Mischung,  in  welcher  noch  freie  Säure  vorhanden,  die  aber  nur  noch 
wenige  Blasen  von  Chlorgas  liefert,  nimmt,  wenn  man  sie  stehen  lässt, 
nach  einigen  Stunden  eine  schwarze  Farbe  an  und  entwickelt  dann  beim 
■Wiedererhitzen  unter  Verlust  der  schwarzen  Farbe  wieder  eine  reich- 
liche Menge  an  Chlor,  so  dass  man  —  wenn  die  Gasentwickelong 
intermittirend  ist  —  die  Säure  gänzlich  erschöpfen  kann. 

Hat  man  den  Apparat  einmal  erhitzt,  so  tritt  sogleich  eine  reich- 
liche Chlorentwickelung  ein,  welche  etwa  2  Stunden  gleichmässig  fort- 
dauert ohne  dass  man  genöthigt  wäre  weiter  zu  erhitzen ;  eine  erhöhete 
Temperatur  wird  erst  nöthig,  wenn  die  Säure  schon  halb  erschöpft  ist. 

Hört  endlich  die  Chlorentwickelung  auf ,  so  entfernt  man  einfach 
die  erschöpfte  Flüssigkeit,  indem  man  den  Heber  in  Function  setzt, 
sei  es  dadurch,  dass  man  in  den  Kolben  etwas  Luft  einbläst  oder 
durch  den  Druck  des  Gases  selbst  bei  Verschluss  der  dasselbe  ableiten- 
den Röhre  oder  auf  beliebige  sonstige  Art.  Die  Flüssigkeit  wird  auf 
diese  Weise  vollständig  entleert. 

Soll  die  Salzsäure  ganz  aufgebraucht  werden,  so  muss  man  die 
Operation  so  einrichten,  dass  man  am  Ende  des  Tages  zu  einem  be- 
stimmten Ziele  gelangt;  lässt  man  dann  die  Mischung  über  Nacht 
stehen,  so  liefert  sie  am  folgenden  Tage  beim  Erhitzen  wieder  reich- 
liches Chlor.  • 

Es  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  der  Apparat  sehr  gut 


Entwickelung  von  Wasserstoff,  Kohlensäure  etc.  395 

auch  dann  dient,  wenn  man  sehr  grosse  Quantitäten  von  Chlor  wünscht, 
dann  muss  man  etwas  Salzsäure  opfem,  indem  man  die  noch  nicht 
völlig  erschöpfte  Säure  entfernt  und  durch  frische  ersetzt. 

In  einen  Kolben  von  etwa  2  Liter  Inhalt  kann  man  bequem  mehr 
als  1  Kilogramm  Braunstein  bringen.  Derselbe  wird  bei  der  Chlor- 
entwickelung ganz  verbraucht  und  erst  wenn  diess  geschehen,  ist  man 
genöthigt  die  Stopfen  zu  öffnen,  wesshalb  dieselben  länger  halten,  als 
diess  sonst  der  Fall.  Auch  die  Salzsäuremenge,  welche  bei  der  Ent- 
wickelung auf  einmal  zur  Anwendung  koipmt,  ist  sehr  beträchtlich  und 
übersteigt  1  Liter. 

Sollen  kleinere  Chlormengen  entwickelt  werden ,  so  gibt  man  dem 
Apparate  kleinere  Dimensionen  (Fig.  4).  Der  Kolben  hat  alsdann 
etwa  200  CC.  Inhalt;  man  stellt  und  bindet  ihn  auf  eine  Unterlage 
von  Eisen,  nachdem  man  seine  untere  Partie  mit  einem  Drahtnetz  um- 
geben hat.  Bei  gelindem  Erwärmen  liefert  ein  Apparat  von  dieser 
Grösse  immerhin  einige  Liter  Chlorgas. 

Dieselben  Apparate  können  auch  zur  Darstellung  schwefligsauren 
Gases  durch  Erhitzen  von  Kupfer  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
zur  Gewinnung  von  Schwefelwasserstoffgas  durch  Erhitzen  von  Schwe- 
felantimon mit  Salzsäure  dienen. 

Um  die  Vortheile  derselben  hervorzuheben,  genügt  es  anzuführen, 
dass  man  in  sehr  kurzer  Zeit  und  ohne  grosse  Mühe  auf  Ueberwachun^ 
der  Operation  zu  verwenden  beträchtliche  Mengen  chlorürter  Verbind- 
ungen darstellen  kann.  Ich  überzeugte  mich  hiervon  bei  Darstellung 
von  Chlorbenzoyl,  von  Gel  der  Holländischen  Chemiker  etc.  Letzteres 
erhält  man  —  was  ich  hier  nebenbei  bemerke  —  leicht  durch  eine 
geringe  Modification  des  gewöhnlichen  Verfahrens.  Man  leitet  nämlich 
durch  den  Tubulus  einer  heisses  Wasser  enthaltenden  Retorte  2  Röhren, 
von  welchen  eine  das  Chlor,  die  andere  das  schwere  Kohlenwasserstoff- 
gas zuführt,  welches  man  in  einem  Gasometer  aufgesammelt  hat.  Die 
heissen  Gase  mischen  und.  verbinden  sich  und  das  Product  sammelt 
sich  in  einer  mit  der  Retorte  verbundenen  Vorlage.  Hat  man  einmal 
das  Zuströmen  der  Gase  geregelt,  so  erfordert  die  Operation  —  wenn 
man  vom  Nachfüllen  des  Wassers  in  das  Gasometer  absieht  —  keine 
weitere  Arbeit  und  liefert  das  Product  in  reichlicher  Menge. 

Ich  bin  überzeugt,  dass  die  Apparate,  welche  ich  im  Vorstehenden 
beschrieben  habe,  eben  weil  sie  so  wenig  Ueberwachung  erfordern,  so 
regelmässig  functioniren  und  dabei  einen  relativ  geringen  Aufwand  Jan 
Material  verlangen,  in  kurzer  Zeit  die  jetzt  zur  Erzeugung  der  ge- 
nannten Gase  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Apparate  verdrängen 


396  Pellogio:  lieber  die  Flüssigkeiten,  welche  beim  Sieden  stossen. 

werden.  —  Diejenigen,  welche  damit  einen  Versach  machen  wollen, 
möchte  ich  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Apparate  voll- 
kommen gut  construirt  werden  und  dass  die  mitgetheilten  Anweisungen 
genau  befolgt  werden  müssen. 


Ueber  die  Flüssigkeiten,  welclie  beim  Sieden  stossen  *). 

Von 

Dr.  Pietro  Pellogio. 

Nach  den  schönen  Erfahrungen  Dufour's  tiber  einige  Eigen- 
thtimlichkeiten,  welchd  man  bei  dem  Sieden  der  Fltlssigkeiten  beobachtet, 
und  nach  Entwickelung  der  Theorie  dieser  Erscheinungen  durch  Bou- 
tan,  forderte  mich  Herr  Professor  Brugnatelli  auf  einige  Versuche 
über  den  Gegenstand  anzustellen,  im  Hinblick  darauf,  dass  solche  zu 
einer  nützlichen  Anwendung  führen  könnten.  —  Ich  unternahm  es  da- 
her das  Verhalten  der  Flüssigkeiten  zu  studiren,  welche  beim  Sieden 
stossen  und  wählte  unter  diesen  den  Methylalkohol,  die  Schwefelsäure 
und  die  Rückstände  von  der  Destillation  des  Peti'oleums. 

Ich  hatte  dabei  die  Absicht  zu  erforschen,  ob  die  in  diesen 
Flüssigkeiten  gelöste  Luft  —  wie  diess  nach  der  Theorie  von  Dufour 
und  von  Bon  tan  der  Fall  sein  soll  —  wirklich  eine  merkliche  Ein- 
wirkung auf  die  Art  wie  sie  sich  beim  Sieden  verhalten,  ausübt  und 
—  wenn  diess  der  Fall  —  einen  Apparat  zu  construiren,  welcher  ein 
leichtes  Sieden  derselben  gestattete,  sei  es,  dass  er  das  Stossen  ganz 
hinderte,  sei  es,  dass  er  es  möglichst  verminderte ,  und  so  die  grossen 
Unannehmlichkeiten  vermeiden  Hesse,  welche  das  Stossen  siedender 
Flüssigkeiten  stets  im  Gefolge  hat. 

Ich  übergehe  die  von  mir  angestellten  zahlreichen  vergeblichen 
Versuche  und  nicht  zum  Ziele  führenden  Apparate  und  spreche  nur 
von  einem  Apparate,  welcher  bei  grösster  Einfachheit  die  noth wendigen 
Bedingungen  vereinigt,  um  das  zweite  von  den  oben  genannten  Zielen 
erreichen  zu  lassen. 


*)  Von  dem  Verf.  in  französischer  Sprache  mitgetbeilt 
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Der  Apparat  besteht  ans  einer  tubalirt^n  Retorte  mit  angefügter 
Vorlage;  in  den  Tubulus  der  ersten  ist  ein  Glasrohr  von  möglichst 
grosser  lichter  Weite  eingefügt;  es  taucht  in  die  Flüssigkeit  ein  und 
geht  fast  bis  zum  Boden  der  Retorte;  aussen  ist  es  rechtwinkelig  ge- 
bogen und  fast  zur  Dicke  eines  Haarröhrchens  ausgezogen,  so  dass 
demnach  die  Communication  mit  der  äusseren  Luft  hergestellt  ist.  — 
Lässt  die  Natur  der  Flüssigkeit  es  nicht  zu,  dass  man  das  Rohr  mit- 
telst eines  Korks  einfügt,  so  muss  man  das  Glasrohr  von  der  Dicke 
wählen,  dass  es  die  Tubulatur  an  und  für  sich  schon  verschliesst  und 
die  Fugen  aussen  mit  etwas  Thon  verstreichen. 

Ich  versuchte  in  dem  Apparate  zunächst  die  Destillation  wasser- 
freien Methylalkohols,  und  da  ich  fürchtete  die  beobachtete  ruhige 
Destillation  desselben  könne  eine  Folge  der  gänzlichen  Abwesenheit 
von  Wasser  sein,  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  etwa  200  Grm. 
käuflichen  Methylalkohols ;  aber  immer  erfolgte  das  Sieden  ganz  ruhig, 
genau  so  wie  es  bei  Wasser  oder  gewöhnlichem  Alkohol  eintritt. 

Nun  nahm  ich  eine  etwa  2  Liter  fassende  Retorte,  füllte  sie  zu 
zwei  Dritteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  fügte  das  den  Tubulus 
schliessendf  Glasrohr  ein,  verstrich  die  Fugen  mit  Thon  und  erhitzte 
direct  über  Kohlenfeuer.  Selbst  unter  diesen  Umständen  und  bei  sehr 
lebhaftem  Sieden  trat  kein  Stossen  ein.  Nur  vor  dem  Sieden  und 
beim  Beginnen  desselben  ist  ein  kleines  Geräusch  wahrnehmbar,  aber 
dabei  hat  es  auch  sein  Bewenden.  Das  Sieden  setzt  sich  mit  grösster 
Ruhe  fort ,  während  die  meisten  Blasen  sich  vom  Boden  der  Retorte 
aus  rings  um  das  Rohr  hemm  entwickeln.  Beim  Aufstellen  des  Ap- 
parates hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  kein  Thon  in  die  Retorte  fällt, 
denn  er  würde  sich  daselbst  in  feines  Pulver  zertheilen  und  zu  heftigem 
Stossen  Veranlassung  geben. 

Den  dritten  Versuch  stellte  ich  mit  einer  Mischung  von  2  Theilen 
Destillationsrückstand  von  Petroleum  und  1  Theil  Wasser  an  und  be- 
diente mich  dabei  einer  Retorte  von  etwa  1  Liter  räumlichem  Inhalt. 
—  Um  darzuthun,  wie  gefährlich  die  Destillation  einer  solchen  Misch- 
ung ist,  genügt  es  zu  sagen,  dass  bei  einer  solchen,  die  nach  gewöhn- 
licher Art  ausgeführt  wurde,  ein  einziger  Stoss  veranlasste,  dass  ein 
grosser  Theil  der  in  die  Höhe  gerissenen  Flüssigkeit  in  die  Vorlage 
geworfen  wurde  und  die  Retorte  aus  denü  Ofen  flog.  —  Unter  An- 
wendung des  oben  angegebenen  Apparates  dagegen  verläuft  die  Destilla- 
tion ruhig,  selbst  wenn  man  bis  zu  sehr  lebhaftem  Sieden  erhitzt. 

Nach  diesen  Resultaten  glaube  ich  schliessen  zu  dürfen,  dass  die- 
selbe Methode  der  Destillation   sich  bei   allen    unter  Stossien  siedenden 
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Flüssigkeiten  nützlich  erweisen  wird  niid  unterlasse  dahar  nicht  meine 
Beobachtungen  einfach  mitzutheilen ,  ohne  auf  eine  theoretische  Erklä- 
rung der  Sache  einzugehen. 

Ein  Thoil  meiner  Aufgabe  erscheint  somit  gelöst;  was  die  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  das  Sieden  der  Flüssigkeit  betrifft,  so  bebalte 
ich  mir  vor  s])äter  auf  den  Gegenstand  zurOekzukoromen ,  wenn  die 
Versuche,  mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  hinliinglich  wichtige  Resultate 
liefern. 


Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratoriom  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenins  zn  Wiesbad^ 


Vereinfachter  Apparat  zur  gasvolunietrischen  Analyse. 

Von 

Onstav  Rumpf. 

Die  gasvolumetrische  Kohlensäure-  und  Stickstoff^eetiromang  hat 
durch  die  Arbeiten  von  Dietrich  *)  einen  solchen  Grad  von  6enaii4g- 
keit  und  Einfachheit  erreicht,  das«  ein  Jeder,  der  sich  im  Besitee  des 
dazu  nöthigen  Apparates  befindet,  sie  stets  allen  anderen  Methoden 
vorziehen  wird,  wenn  es  sich  um  rasche  AnsfQhrufig  des  Versuches 
oder  um  ganze  Versuchsreihen  handelt.  Der  nachstehende  Apparat 
bietet  den  Vortheil,  dass  er  leicht  aus  den  in  jedem  Laboratorinm 
vorhandenen  Gegenstilnden  zusammengestellt  werden  kann. 

Die  Construction  ist  leicht  aus  der  Figur  14  ersicbtliob.  Als 
Messcylinder  dient  eine  gew5hnliohe  Quetsohhahnbilrotte,  von  30 — 50  CC. 
Inhalt.  Diese  wird  verkehrt  in  einen  weiteren  Glasoylindcr  getancht; 
an  ihrem  ausgezogenen  Ende  ist  ein  möglichst  dichter  Kaotschnkschlauch 
befestigt,  der  sie  luftdicht  mit  dem  Entwickelungsgefäsa  a  verbindet. 
Letzteres  ist  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kantschnkstopfen  fest 
verschlössen.  Zwei  Durchbohrungen  tragen  die  kurzen  Glasröhren  b 
und  c,  von  denen  die  erste  die  Verbindung  mit  der  Bürette,  die  zweite 
aber   die   Commuuicatioa   mit   der  Atmosph&re   dnrcb   den  Kaatscknk- 


♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3.  162,  —  Bd.  4.  141  und  Bd.  5.  36. 
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Fijf,  14. 


schlauch  d  herstellt,  der  durch  den  Quetschhahn  e  geschlossen  ist. 
Die  mittlere  Durchbohrung  trägt  ein  Thermometer.  Will  man  nun 
einen  Versuch,  etwa  eine  Kohlcnsdnrebestimmung ,  ausführen,  so  ver- 
f;lhrt  man  ganz  ähnlich  wie  bei  dem  Apparat  von  Dietrich.  Man 
gibt  die  abgewogene  Substanz  in  das  Entwickel- 
nngsgefäss,  füllt  die  Röhre  f  mit  einer  ab- 
gemessenen Menge  Salzsäure  und  drückt  den 
Stopfen  fest  auf.  Nun  öffnet  man  den  Quelsch- 
hahn,  taucht  die  Bürette  bis  zum  obersten 
(eigentlich  untersten)  Theilstrich  ein  und 
schliesst  den  Qnetschhahn  wieder.  Man  neigt 
nun  das  Entwickelungsgefäss  und  lässt  die 
Säure  zu  der  Substanz  fliessen.  Hat  die  Gas- 
entwicklung aufgehört,,  so  drückt  man  die 
Bürette,  indem  man  sie  an  dem  Kautschuk- 
schlauch anfasst,  so  tief  in  das  Quecksilber, 
dass  der  Spiegel  innen  und  aussen  gleich  hoch 
steht.  Liest  man  nun  die  Anzahl  der  CG.  sowie 
den  Stand  des  Thermometers  und  Barometers 
ab,  so  ergibt  eine  durcb  die  Tabellen  von 
Dietrich  sehr  vereinfachte  Rechnung  das 
Gewicht  des  entwickelten  Gases.  Das  Ver- 
kehrtablesen auf  der  Bürette  bietet  nach  den 
ersten  Versuchen  keine  Unbequemlichkeit  mehr. 
Die  nachstehenden  Versuche  mögen  als 
Maassstab  für  die  Genauigkeit  des  Apparates 
dienen : 


Kohlensäurebestimmung. 

I.  0,3223  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben  bei  19®  C  und  750  Mm. 
Barometerstand  74,0  CG.  Kohlensäure.  Absorption  =  5,68  GG.,  zu- 
sammen 79,68  GG.  —  Gewicht  eines  GG.  unter  diesen  Umständen  gleich 
1,77498  Milligramm.  Die  79,68  GG.  somit  gleich  141,4304  Milligramm, 
d.  i.  gleich  43,88  Proc.  anstatt  44,00  Proc. 

II.  0,064  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben  12,7  CG,  Kohlensäure 
bei  21®  G.  und  732  Mm.  Barometerstand.  Absorption  gleich  3,71  GG. 
zusammen  16,41  CG.  1  CG.  wiegt  unter  diesen  Umständen  1,71454 
Milligramm,  die  16,41  CG.  somit  28,1356  Milligramm,  gleich  43,96  Proc. 
anstatt  44,0. 
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lU.  0,105  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben  21,8  CC.  bei  20**  C. 
und  732  Mm.  Barometerstand.  Absorption  =  4,96  CC,  zusammen 
26,76  CC.  zu  1,72305  Milligramm  gibt  46,1088  Milligramm  =  43,91 
Proc.  statt  44,0. 

Sticksto  ff  bestimmun  g. 

1,2500  Grm.  Chlorammonium  wurden  in  Wasser  tn  125  CC. 
Flüssigkeit  aufgelöst. 

I.  5  CC.  dieser  Lösung  gaben  bei  23^  C.  und  724  Mm.  Baro- 
meterstand 12,0  CC.  Stickgas.  Absorption  =  0,33  CC,  zusammen 
12,33  CC.  —  1  CC.  Stickgas  wiegt  unter  diesen  Umständen  1,07226 
Milligrajnm,  12,33  CC.  wiegen  somit  13,2209,  gleich  26,44  Proc.  ansUtt 
26,19  Proc. 

IL  10  CC.  derselben  Lösung  gaben  bei  20''  C  und  750  Mm. 
Barometerstand  22,80  CC  Stickgas.  Absorption  0,61  CC,  zusammen 
24,12  CC  zu  1,12867  Milligramm  gleich  26,42  Milligramm,  gleich 
26,42  Proc.  anstatt  26,19. 

Dieselbe  Genauigkeit  zeigten  die  mit  Aluminium  zum  Behafe  der 
Salpetersäurebestimmung  angestellten  Versuche. 


Analyse  des  Niederschlags,  welcher  beim  Kochen  einer  mit 

kohlensaurem  Ammon  übersättigten  Lösung  eines 

Uranoxydsalzes  entsteht. 

Von 

Aug.  Souohay. 
Mitgetheilt  Ton  B.  Fresenius. 

Die  That<%ache,  dass  der  Niederschlag,  welchen  kohlensaures  AmmoD 
in  Uranoxydsalzlösungen  erzeugt,  sich  bei  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels wieder  löst,  während  diess  bei  Eisenoxyd,  Thonerde  etc.  nicht 
der  Fall  ist,  dient  bekanntlich  als  Grundlage  mancher  analytischeu 
Trennungsmethoden.  —  und  die  weitere,  dass  aus  der  Lösung  des  kohlen- 
sauren Uranoxyd-Ammons   in    kohlensaurem  Ammon   beim    Sieden   das 
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Uran  sich  fast  vollständig  in  Gestalt  eines  schön  gelben,  beim  Glühen 
üranoxydulüxyd  hinterlassenden  Niederschlages  ausscheidet,  als  einfaches 
Mittel  zur  Darstellung  reiner  Uranpräparate. 

Da  mau  somit  beim  Arbeiten  mit  Uran  oft  in  die  Lage  kommt, 
die  genannte  Lösung  und  den  daraus  beim  Kochen  entstehenden  Nieder- 
schlag darzustellen,  so  ist  es  gewiss  auffallend,  dass  die  Angaben  über 
die  Zusammensetzung  des  letzteren  so  sehr  widersprechend  sind. 

Während  Arfvedson  angibt,  der  Niederschlag  sei  Uranoxyd 
mit  wenig  Ammoniak  und  Kohlensäure,  ist  er  nach  P  e  1  i  g  o  t  Uranoxjd- 
Ammonfak  und  nach  Ebelmen  Uranoxydhydrat,  welches  noch  2  Proc. 
Ammoniak  aber  keine  Kohlensäure  enthält. 

Um  diese  Widersprüche  aufzuklären,  habe  ich  Herrn  Aug.  Souchay 
gebeten,  den  Niederschlag  einer  neuen  Untersuchung  zu  untc^erfen 
und  derselbe  hat  die  Analyse  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt.  Zuerst 
mag  bemerkt  werden,  dass  der  Niederschlag,  so  oft  man  denselben 
auch  darstellen  mochte,  auch  nach  bestem  Auswaschen  beim  Auflösen 
in  Salzsäure  stets  eine  zwar  nicht  bedeutende  aber  doch  höchst  deut- 
liche Kohlensäureentwickelung  bemerken  liess. 

Der  reine  Niederschlag  wurde  im  Exsiccator  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollkommen  getrocknet  und  auf  folgende  Art  analysirt. 

1.     Bestimmung  des  Uranoxyds  und  der  Kohlensäure. 

Um  diese  beiden  Bestandtheile  in  einer  Operation  zu  bestimmen 
wurde  die  in  einem  Porzellanschiffchen  enthaltene  Substanz  in  einer 
kurzen ,  hinten  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Röhre  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  vorsichtig'  und  so  erhitzt,  dass  sich  in  der  Glasröhre  kein 
Wasser  ansammeln  konnte.  Zuletzt  steigerte  man  die  Erhitzung  so 
stark,  dass  bezüglich  vollständiger  Ueberführung  der  Verbindung  in 
Uranoxyduloxyd  ein  Zweifel  nicht  bleiben  konnte.  Die  entweichenden 
Gase  passirten  zuerst  eine  kleine  U-förmige  Röhre ,  welche  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  benetzte  Glassplitter  enthielt,  dann  eine  gleich 
gestaltete  aber  Natronkalk  enthaltende  Röhre.  Nach  Beendigung  des 
Glühens  wurde  die  Spitze  der  Röhre  abgebrochen,  etwas  trockne  und 
kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt  und  nach  dem  Er- 
kalten das  erhaltene  Uranoxyduloxyd  wie  die  Zunahme  der  Natronkalk- 
röhre bestimmt. 

Die  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  der  Schwefelsäureröhre  war 
ohne  Belang ,  da  dieselbe  nicht  nur  das  Wasser  der  Substanz ,  sondern 
auch  solches  aufgenommen  hatte,  welches  aus  Wasserstoff  des  Ammoniaks 

F reuen! DB,  ZeHnchrift.    VI.  Jahrgang.  26 
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and  dem  vom  Uranoxyd  abgegebenen  Sauerstoff  stammte,  und  ausserdem 
einen  Theil  unzersetzten  Ammoniaks. 

a)  0,744  Grm.    Substanz   lieferten  0,6085  Grm.  Uranoxyduloxyd 
und  0,0200  Grm.  Kohlensilure. 

b)  0,8206    Grm.    lieferten    0,6707    Grm.    Uranoxyduloxyd    und 
0,0200  Grm.  Kohlensäure. 

Somit  enthielt  der  Niederschlag 


Nach 

Nach 

Im 

a. 

b. 

Mittel. 

Uranoxyd    

83,33 

-     83,28 

—     83,31 

Kohlensäure      .     .     .     . 

2,68 

—       2,43 

—        2,56 

Wasser  und  Ammoniak 

m 

13.99 
100.00 

-      14,29 
100,00 

—      14.13 
100,00. 

2.     Bestimmung    des    Ammoniaks. 

a.  Man  erhitzte  die  abgewogene  Menge  der  Substanz  in  einem 
kleinen  Kolben  mit  reiner  Natronlauge,  fing  das  ausgetriebene  Am- 
moniak in  Salzsäure  auf,  führte  den  gebildeten  Salmiak  in  Ammonium- 
platinchlorid über  und  wog  das  daraus  durch  Glühen  erhaltene  Platin. 

1,4781  Grm.  lieferten  0,2119  Grm.  Platin,  entsprechend  2,46  Proc. 
Ammoniak. 

b.  1,1122  Grm.  lieferten  0.1699  Grm.  Platin,  entsprechend 
2,62  Proc.  Ammoniak. 

c.  0,4008  Grm.  Substanz  wurden  in  ganz  wenig  starker  Salzsäure 
gelöst ,  dann  Platinchlorid  und  eine  reichliche  Menge  absoluten  Alkohols 
zugesetzt.  Nach  längerem  Stehen  filtrirte  man  das  ausgeschiedene 
Ammoniumplatiiuhlorid  ab  und  wog  das  bei  100°  C.  getrocknete.  Man 
erhielt  0,1366  Grm.  entsprechend  2,59  Proc.  Ammoniak. 

Im  Mittel  der  3  Analysen  beträgt  somit  der  Gehalt  an  Am- 
moniak 2,56  Proc. 

Zieht   man   diesen    Gehalt   ab    von    dem   zuvor    für    Wasser   und 
Ammoniak   erhaltenen  Mittelwerth ,    so  bleibt  für  Wasser  11,57   Proc. 
Die  Zusammen^otzung  des  Salzes  is  alsdann  entweder 

Uranoxyd 83,31 

Kohlensäure 2,56 

Ammoniak 2,56 

Wasser 11,57 

100,00. 


83.31 

(Sauerstoffgehalt.) 
13,91 

2,56 

1.8fi 

3.91 

1,20 

10,22 

9.08 
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oder  in  anderer  Darstellung 

üranoxyd    

Kolilensilure  .... 
Ainmoniumoxyd  .  . 
Wasser 

100,00. 
Sonach    kann    der  Niederschlag    betrachtet    werden    als    bestehend 
aus    kohlensaurem  Urano.vydammon ,    üranoxyd-Ammon  und   Uranoxyd- 
hydrat in  folgenden  Verhältnissen : 
Ur,  O3,  CO,  +  2(NII,0,  CO,),  -{■  2(NII,0,  2  ür,  O3),  +  10(Ur,  0,,  3  HO). 
Eine    diese  Verbindungen    in    den   angegebenen  Verbältnissen   ent- 
haltende Substanz  besteht  nämlich  in   100  Theilen  aus 

Uranoxyd 83,08 

Kohlensäure  2.54 

Ammoniumoxyd      .     .     .       4,00 
Wasser 10,38 

100,00, 
welche   Zusammensetzung    mit   der    oben    gefundenen   sehr   nahe  über- 
einkommt. 


Ueber   die   Bestimmung   der   Phosphorsäure    im   Phosphorit 

nebst  Mittheilung  der  Analysen  des  Phosphorits  und 

StaflFelits  aus  dem  Lahnthal. 

Ton 

E.  Fresenius. 

Seit  der  Phosphorit  in  immer  grösseren  Mengen  zur  Darstellung  von 
Superphosphat  angewandt  wird,  ist  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
in  Phosphoriten  eine  sich  oft  wiederholende  Aufgabe  der  analytischen 
Laboratorien  geworden.  Obgleich  nun  dieselbe  seit  genauer  Ermitte- 
lung der  Umstände,  unter  denen  die  Salpetersäure  Lösung  des  molybdän- 
•sauren  Ammons  die  Phosphorsäure  vollständig  ausfällt,  (vergl.  diese 
Zeitschr.  3.  S.  446)  keine  besonderen  Schwierigkeiten  bietet,  so  lehrt 
doch  die  Erfahrung,  dass  die  von  verschiedenen  Chemikern  bei  Analyse 
einer  und  derselben  gepulverten  Probe  erhaltenen  Resultate  nicht  immer 

20* 
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den  erforderlichen  Grad  von  Uebcreinstimmung  zeigen.  Ich  bin  daher 
schon  wiederholt  mündlich  und  brictlich  aufgefordert  worden,  die  von 
mir  befolgte  Methode  mitzulhcilen  und  glaube  somit  durch  die  nach- 
stehende genaue  Beschreibung  derselben  einem  gewissen  Bedürfnisse  zu 
entsprechen,  wennschon  ich  mir  recht  wohl  bewusst  bin,  dass  das 
Verfahren  nichts  wesentlich  Neues  enthält. 

Man  erhitze  etwa  0,5  Grm.  des  sehr  fein  zerriebenen  Phosphorits, 
welcher  gewöhnlich  im  lufttrockenen  Zustande  der  Analyse  unterworfen 
wird,  in  einer  kleinen  Kochflasche  mit  etwa  8  CG.  starker  (rauchen- 
der) Salzsäure  etwa  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade.  Es  erfolgt 
auf  diese  Weise  sicher  vollständige  Zersetzung  und  Lösung  alles  Lös- 
lichen. Gewöhnlich  bleibt  eine  ganz  geringe  Menge  eines  weissen,  sandigen 
Pulvers*  ungelöst,  die  Lösung  hat  meist  eine  gelbe  Farbe.  Man  ver- 
dampft dieselbe  in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbado  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  2  CG.  Salzsäure,  fügt  nach  einiger 
Zeit  10  GG.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  zu,  verdünnt  mit 
Wasser,  filtrirt,  verdampft  Filtrat  und  Waschwasser  im  Wasserbade 
fast  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  5  CG.  Salpetersäure  auf, 
giesst  die  Lösung  in  ein  Becherglas,  spült  die  Schale  zuerst  mit 
ein  wenig  Wasser,  dann  mit  der  zur  Fällung  der  Phosphors&ure 
bestimmten,  nach  meiner  Anl.  zur  qualit.  ehem.  Analyse,  12.  Aufl. 
8.  71  bereiteten,  und  somit  5  Proc.  Molybdänsäure  enthaltenden, 
Salpetersäuren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  aus  und  stellt 
die  Flüssigkeit  12  Stunden  an  einen  etwa  40^  G.  warmen  Ort 
Weil  in  dem  gelben  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon 
auf  1  Th.  Phosphorsäure  etwa  30  Thle.  Molybdänsäure  kommen,  und 
ausserdem  Molybdänlösung  in  beträchtlichem  üeberschuss  vorhanden 
sein  muss,  um  den  Niederschlag  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  ganz 
unlöslich  zu  machen,  so  muss  man  —  da  die  Phosphorite  25 — 35  Proc. 
Phosphorsäure  zu  enthalten  pflegen  —  von  vornherein  150 — 200  CG. 
der  Molybdänsäurelösung  zusetzen. 

Nachdem  der  Niederschlag  sich  vollständig  ausgeschieden  hat, 
nimmt  man  eine  klare  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit  heraas, 
fügt  ein  etwa  gleiches  Volumen  der  Molybdänsäurelösung  zu  und  e^ 
wärmt  eine  Stunde  lang  gelinde.  Bleibt  die  Probe  vollkommen  klar, 
so  ist  die  Ausfällung  der  Phosphorsüure  beendigt,  scheidet  sich  aber 
noch  ein  gelber  Niederschlag  ab,  so  vereinigt  man  die  Probe  wieder 
mit  der  Hauptlösung,  fügt  weitere  Mulybdänsäurelösung  zu  und  prüft 
später  von  Neuem,  ob  die  Phosphorsäure  ganz  ausgefällt  ist  oder 
nicht.  —  Gewöhnt   man    sich    daran   stets   eine  einiger maassen  gleiche 
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Menge  Phosphorit  zu  nehmen,  verwendet  man  Molybdänlösung  von 
annähernd  bekanntem'  Gehalt  und  berechnet  die  zugesetzte  Menge  so, 
dass  auf  1  Thoil  muthmaasslich  vorhandener  Phosphorsivure  etwa  60  Theile 
Molybdänsilure  kommen,  so  wird  sich  die  Fällung  stets  schon  bei  der 
ersten  Prüfung  als  vollständig  erweisen. 

Man  filtrirt  jetzt  den  gelben  Niederschlag  durch  ein  kleines  Filter 
ab  und  bringt  ihn  so  weit  möglich  mit  Hülfe  des  Filtrates  auf  das 
Filter,  dann  wascht  man  das  Bccherglas,  worin  meist  noch  Partikelchen 
des  Niederschlages  haften,  und  den  Filterinhalt  mit  einer  Flüssigkeit 
aus,  welche  man  durch  Vermischen  von  100  Theilen  der  Molybdän- 
lösung, 20  Theilen  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  und  80  Theilen 
Wasser  erhalten  hat,  bis  im  Filtrate  kein  Kalk  mehr  vorhanden  ist, 
bis  somit  die  ;juletzt  ablaufenden  Tropfen  in  mit  etwas  Schwefelsäure 
versetztem  starkem  Weingeist  keine  Trübung  mehr  bewirken. 

Man  löst  nun  den  gelben  ausgewaschenen  Niederschlag  in  einer 
möglichst  geringen  Menge  wässrigeu  Ammoniaks  (von  0,96  spec.  Gew.) 
auf  und  wäscht  das  Filter  mit  einer  Mischung  von  3  Theilen  Wasser  und 
1  Theil  was ..iigem  Ammoniak  vollständig  aus;  dann  setzt  man  zu  der 
allznstark  ammoniakalischen  Flüssigkeit  vorsichtig  und  tropfenweise 
Salzsäure,  bis  der  wieder  entstehende  gelbe  Niederschlag  sich  nicht 
mehr  sofort,  sondern  schon  mit  einer  gewissen  Langsamkeit  löst,  fügt 
von  der  l)ekannten,  1  Thoil  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia, 
1  Th.  Salmiak,  8  Th.  Wasser  und  4  Th.  wässriges  Ammoniak  enthal- 
tenden und  nach  längerem  Stehen  wenn  nöthig  tiltrirteu  Flüssigkeit 
zu  und  dann  noch  von  dem  aus  1  Th.  wässrigem  Ammoniak  und 
3  Thln.  Wasser  bestehenden  verdünnten  Ammoniak ,  bis  die  Flüssigkeit 
ziemlich  genau  110  CC.  beträgt,  was  an  einer  vorher  an  dem  zur 
Fällung  bestimmten  Becherglase  anzubring  uden  Marke  zu  ersehen  ist. 
—  Was  die  Menge  der  zur  Fällung  erforderlichen  Magnesiamixtur 
anbelangt,  so  sind  unter  den  hier  gemachten  Voraussetzungen  in  Be- 
treff der  Menge  der  Substanz  und  des  Magnesiagehaltes  der  Lösung 
10  CG.  zur  Ausfällung  der  Phosphorsäure  vollkommen  genügend. 

Nachdem  man  das  bedeckte  Becherglas  12  Stunden  hindurch  ohne 
Erwärmen  hat  stehen  gelassen,  filtrirt  man  durch  ein  kleines  Filter 
ab,  bringt  den  Niederschlag  mit  Hülfe  des  erst  abgelaufenen  Filtrates 
auf  das  Filter  und  wäscht  ihn  mit  der  aus  3  Thln.  Wasser  und  1  Th. 
wässrigem  Ammoniak  bestehenden  Flüssigkeit  aus.  bis  die  letzt  ablau- 
fenden 5  Tropfen  in  ganz  verdünnter  und  mit  etwas  salpetersanrem 
Silberoxyd  versetzter  Salpetersäure  kein  OpaUsiren  mehr  hervor- 
bringen.    Der    Niederschlag   wird    alsdann    getrocknet   und  wie  üblich 
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geglüht.  Zu  der  so  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  addirt 
man  0,002  Grm. ,  als  Correotion  für  die  in  den  110  CC.  Filtrat 
gelöst  gebliebene  phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia.  Diese  Zahl  gründet 
sich  auf  die  von  mir  früher  bestimmte  Löslichkeit  der  genannten 
Verbindung  in  Wasser,  welches  Ammon  und  etwas  Salmiak  enthält  *). 
Da  der  Natur  der  Sache  nach  die  Correction  nur  eine  annähernde 
sein  kann  (denn  die  Verhältnisse  zwischen  Wasser,  Ammoniak  und 
Salmiak  in  der  Flüssigkeit  bleiben  sich  bei  verschiedenen  Fällungen 
nicht  ganz  gleich  und  sind  doch  auf  den  Grad  der  Löslichkeit 
nicht  ohne  Einfluss),  so  ist  sie  nur  unter  bestimmten  Verhältnissen 
zulässig  und  erfordert  namentlich .  dass  die  Flüssigkeitsmenge ,  aus 
der  sich  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  abgeschieden  bat,  im 
Verhältnisse  zu  der  Quantität  des  Niederschlages  nicht  zu  gross  sei ; 
denn  nur  unter  diesen  Umständen  fällt  der  in  der  Correction  lie- 
gende Fehler  in  die  zulässigen  Grenzen ,  während  er  unter  anderen 
Verhältnissen  zu  grossen  Abweichungen  Veranlassung  geben  kann.  Ein 
Beispiel  mag  diess  erläutern.  Gesetzt  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren 
Ammon-Magnesia  habe  sich  in  Folge  eines  .grossen  Salraiakgehaltes  der 
Flüssigkeit  im  Verhältnisse  2  :  3  gesteigert ,  so  werden  1 10  CC.  statt 
2  Milligr.  3  Milligrammen  i)}rophosphorsaurer  Magnesia  ent«?precheD. 
220  CC.  aber  statt  4  Milligr.  6  Milligrammen.  —  Hat  man  nun 
0,200  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  und  110  CC.  Filtrat  erhal- 
ten, so  betrügt  —  unter  den  angenommenen  Voraussetzungen  . —  der 
Fehler  bei  der  Correction  etwa  V200  der  ganzen  Mrnge,  —  hat  man 
dagegen  0,100  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  und  220  CC.  Filtrat 
erhalten,  so  beträgt  der  Fehler  2  Milligr.  auf  0,104  Grm.  und  somit 
fast    '/öo  des  Ganzen. 

Für  das  ammoniakalische  Waschwasser  eine  Correction  anzubringen 
halte  ich  für  unzulässig,  da  man  das  ablaufende  keineswegs  als  ge- 
sättigt betrachten  kann.  Es  fehlen  somit  zu  einer  solchen  Correction 
alle  festen  Anhaltspunkte. 

Wenn  man  —  um  gleich  von  vorn  herein  eine  Salpetersäure 
Lösung  zu  erhalten  —  das  Phosphoritpulver  anfangs  statt  mit  Salz- 
säure mit  Salpetersäure  behandelt ,  so  bleibt  sehr  leicht  ein  geringer 
Antheil  Fhosphorsäure  in  dem  Rückstande.  Da  man  diesen  somit  doch 
noch  einmal    mit  Salzsäure  behandeln  muss,  um  alle  Phosphorsäure  in 


♦)  Meine  Anleit.  zur  quantit.  Analyse  5.  Aufl.    Analytische  Belege  Nr.  33, 
S   987. 
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Lösung  zu  bekommen ,  so  erscheint  es  zweckmässiger  das  Phosphoritr 
pulver,  so  wie  ich  es  angerathen  habe,  sofort  mit  starker  Salzsäure  zu 
bebandeln. 

Die  nach  dom  angegebenen  Verfahren  erhaltenen  Resultate  zeigen 
einen  hohen  Grad  von  Ucbereinstimmung,  wie  sich  aus  den  nachstehen- 
den Zahlen  ersehen  lilsst ,  und  sind  ganz  zuverlässig. 

Nummer  des     Menge  der  angewandten     Gefundene  Phosphorsäure 


Phosphorits. 

Substanz. 

in  Procenten. 

I. 

a.  0,5720 

24,37 

b.  0,4535 

24,54. 

II. 

a    0,4404 

25,96 

b.  0.4838 

-26,09. 

III. 

a.  0,5151 

22,35 

b.  0.5501 

22,20. 

IV. 

a.  0,4772 

18,42 

b.  0,4032 

18,69. 

V. 

a.  0,4374 

29,58 

b.  0,6094 

29,55. 

Zum  Schlüsse  theile  ich  die  von  mir  ausgeführten  Analysen  des 
Phosphorits  und  Staffelits  aus  dem  Lahntliale  mit,  die  ersten,  welche 
von  diesen  Mineralien  überhaupt  gemacht  worden  sind.  Die  Ana- 
lysen sind  zwar  schon  1865  ausgeführt  und  in  dem  Schriftchen  des 
Herrn  Bergmeister  C.  A.  Stein  in  Diez  „Ueber  das  Vorkommen 
von  i)liosphorsaurem  Kalk  in  der  Lahn-  und  Dillgegend,  Wiesbaden 
bei  Jul.  Niedner  1865"*)  mitgetheilt,  scheinen  aber  dem  chemischen 
Publikum  kaum  bekannt  geworden  zu  sein. 

I.     Gelbbrauner  Phosphorit  von  Staffel. 
Spec.  Gewicht  2,9907. 

li^ixlk 45,79  Proc. 

Magnesia 0,16      » 

Kisenoxyd 6,42      » 

Mangunoxyde Spuren- 

Thonerde 1,08      » 

Kali 0,58      » 

Latus     54,03  Proc. 

*)  Extraabdruck  aus  den  Jahrbüchern  des  Nassauischen  Vereins  für  Natur- 
kunde, Heft  XIX  u.  2CX. 
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Uebertrag  54,03  Proc. 

Natron 0,42      » 

Phosphorsaure        34,48      » 

Kohlensäure K51      i> 

Kieselsäure 4,83      )> 

Fluor 3.45      » 

Jod l^puren 

Chlor )) 

Wasser 2,45      » 

Summa  101,17  Proc. 

Für  1  Aeq.  Fluor  1  Aeq.  Sauerstoff  ab  1,45  Proc. 

99,72  Proc. 


II.    Grünes,  durchscheinendes,  den  Phosphorit  incrusti- 
rendes   Mineral  (Staffelit). 

Spec.  Gewicht  3,1284. 


Kalk 54,^)70  Proc. 

Eisenoxyd 0,037  » 

Thonerde 0,026  » 

Phosphorsäure 39,050  r^ 

Kohlensäure    ........  3,190  >> 

Fluor 3,050  « 

Wasser 1.400  )) 


101,423  Proc. 
Für  1  Aeq.  Fluor  ab  1  Aeq.  Sauerstoff      1,280  Proc. 


Bindet    man    die  Säuren    und  Basen 
sammensetzung  für  den  Staffelit: 

Basisch  phosphorsaurer  Kalk 
Phosphorsauros  Eisenoxyd 
Phosphorsaure  Thonerde 
Kohlensaurer  Kalk     .     . 
Fluorcalcium     .... 
Wasser 


100,143  Proc. 
so  erhält  man  folgende  Za- 

85,10  Proc. 
0,07      )> 
0.06      )^ 

7.25  » 

6.26  v> 
1,40      » 


100,14  Proc. 
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Stücke  Phosphorit  aus  nicht  vollständig  aufbereite- 
tem, nur  abgeläutertem  Haufwerk. 

Kalk 47,31  Proc. 

Magnesia 0,12      » 

Kali 0,66      » 

Natron 0,52      »    . 

Eisenoxyd 3,77      » 

Manganoxyde Spuren 

Thonerde 1,67      » 

Phosphorsäure 33^4      w 

Kohlensäure 2,75      » 

Kieselsäure 5,04      » 

Fluor 2,11      D 

Jod  und  Chlor Spuren 

Wasser 2,74      » 

100.53  "Prö'c. 
Für  1  Aeq.  Fluor  ab  1  Aeq.  Sauerstoff       0.84  Proc. 

99,69  Proc. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.     AHKemciiie    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  CaMelmann. 

üeber  die  Absorption  und  dialytisohe  Trennung  von  Oasen 
durch  Colloidsoheidewände.  Th.  Graham  hatte  schon  im  vorigen 
Jahre  in  kürzeren  Notizen  einen  Thcil  der  Resultate  seiner  üntersnch- 
ungcn  nbor  diesen  Gegenstand  veröffentlicht,  die  wir  bereits  (S.  108) 
mittheiltcn.  Seitdem  hat  min  der  Verf.  seine  Angaben  in  einer  aus- 
ftthrlicheriMi  Al)handlung  *)  ergänzt,  weswegen  wir  noch  einmal  auf 
den  Gegenstand  zurückkommen,  um  flber  das  für  die  Zwecke  dieser 
Zeitsclirift  Wichtige  daraus  zu  berichten. 

Um  das  Verhalten  einer  Kautschukschicht  zu  verschiedenen  Gasen 

♦)  Joum.  ot  the  ehem.  soc.  [IIJ  5.  p.  235  —  Phil.  mag.  (IV)  Suppl.  to  vol. 
32,  pag.  503  —  Po  gg.  Ann.  129  pag.  549. 


410  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

zu  Stadiren,  bediente  sich  der  Verf.  eines  Diffusiometers  von  22  Mm. 
Durchmesser  und  1  M.  Länge,  welches  oben  durch  eine  dünne  Gyps- 
platte  geschlossen,  unten  aber  offen  war.  Eine  dünne  Kautschiikhaut 
von  einem  kleinen  Ballon  wurde  über  das  obere  Ende  der  Röhre  ge- 
spannt, und  daselbst,  von  der  Gypsplatte  gestützt,  mit  Kupferdraht 
umwickelt  und  mit  den  Rändern  mittels  heisscr  Guttapercha  an  das 
Glas  gekittet.  Sobald  diese  Röhre  mit  Quecksilber  gefüllt  und  umge- 
kehrt ist,  entsteht  oben  ein  leerer  Raum,  in  welchen  allmählich  die 
atmosphärische  Luft  durch  die  Kautschukhaut  eindrhigt ,  so  dass  die 
Queksilbersäule  in  der  Röhre  herabsinkt.  Um  das  Eindringen  anderer 
Gase  zu  veranlassen,  setzte  der  Verf.  eine  Kappi*  von  dickem  vulcani- 
sirtem  Kautschuk  auf  das  Diffusiometer  und  kittete  dieselbe  mit  ge- 
schmolzener Guttapercha  an.  Die  Kappe  war  mit  einem  Ein-  und 
Ausgangsrohr  für  das  Gas  versehen,  so  dass  dasselbe  aus  dem 
Apparate,  worin  es  dargesicllt  wurde,  oder  aus  einem  Gasometer 
in  die  Kappe  oder  die  obere  Kammer  des  Diffusiometers  eingeleitet 
werden  konnte,  während  d<'m  Ucberschuss  des  Gases  durch  das  Abzugs- 
rohr der  Austritt  gestattet  war.  Die  Gypsplatte,  welche  als  Stütze 
für  die  Kautschnkhaut  diente,  war  so  ])prös,  dass  sie  den  Widerstand, 
welchen  das  Gas  beim  Durchdringen  durch  die  letztere  erfuhr,  nicht 
merklich  erhöht'te.  weshalb  sie,  du  ihr  jegliche  absorbirende  Kraft 
fehlte,  ganz  ausser  ßi-tracht   gelassen  werden  konnte. 

Der  Verf.  bestimmte  nun  die  Zeit,  in  welcher  das  Quecksilber  in 
der  Röhre  unter  dem  Eiiitius^e  des  Ga^es  von  einer  bestimmten ,  stets 
constant  angenommenen  Ani'j»ngshölie' bis  zu  einem  bestimmten,  bei  allen 
Versuchen  gleichen  Punkte  sank,  und  fand,  wenn  diese  Zeit  für  die 
Kohlensäure,  welche  die  Kautschukhaijt  von  alh-n  Gasen  am  leichtesten 
hindurchLässt ,  =  1  gesetzt  wird,  und  wenn  dagegen  für  die  Ge- 
schwindigkeit in  gleichen  Zeiten  die  des  Stickstoffs,  des  am  wenigsten 
zum  Durchdringen  geneigten  Gases,  als  Einheit  angenommen  wird, 
folgende  Unterschiede  bei  den  verschiedenen  Gasen: 

Zeit,  in  welcher  ein  be-         Daraus  berechnete  Ge- 
stimmtes Volum  durch  das    seh  windigkeit  der  Durcli- 
Kautschiüc  drang.  dringung  für  gleiche  Zeiten. 

13,585 
5,500 
2,556 
2,148 
1,149 
1,113 
1,000. 


Kohlensäure 

1 

Wasserstoff                      ' 

•          2,470 

Sauerstoff 

6,316 

Sumpfgas 

6,326 

Atmosphärische  Luft 

11,850 

Kohlenoxydgas 

12,203 

Stickstoff 

13,585 
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Der  Umstand,  dass  diese  Zahlen  mit  den  Diffusionscoöfficienten 
der  Gase  in  keiner  Beziehung  stehen,  befremdete  den  Verf.  nicht,  da 
er  von  der  Ansicht  ausgeht .  dass  die  in  Rede  stehenden  Thatsachen 
niclit  auf  gewöhnlichen  Diifusionserscheinungen  beruhen,  sondern  auf 
einer  Vei-flüssigung  der  Gase,  einer  Art  Auflösung  in  der  Kautschuk- 
raasse,  welche  bei  dem  einen  Gase  leichter,  bei  dem  anderen  schwieriger 
vor  sich  geht,  und  nachher  Veranlassung  gibt  zur  Abdunstung  des-ftuf- 
gelösten  Gas<»s  in  den  Raum ,  in  welchem  der  geringere  Druck  herrscht. 

Um  von  dem  Grade  der  Auflöslichkeit  eines  Gases  in  Kautschuk, 
z.  H.  des  Sauerstoffs,  eine  Vorstellung  zu  erhalten,  Hess  der  Verf.  ein 
aus  einem  grösseren  Block  herausgeschlagenes,  50  Grm.  wiegendes 
Kautschukstück  mehrere  Tage  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff 
verweilen.  Als  hierauf  ein  Vacuum  21  Stunden  lang  auf  dieses  Kaut- 
schuk einwirkte,  zog  dasselbe  6,21  CO.  Gas  daraus  aus,  von  welchem 
.*5,G7  C(\  Sauerstoff,  0,14  Kohlensäure  und-  der  Rest  hauptsächlich 
Stickstoff  waren.  Setzt  man  die  Kautschukmasse  auf  53,8  CG.,  so  be- 
trug der  absorbirte  Sauerstoff  6,82  Proc.  vom  Volumen  des  Kautschuks, 
so  dass  hiernach  der  Sauei-stoff  in  Kautschuk  reichlich  doppelt  so  lös- 
lich ist  als  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Der  Verf. 
machte  mehr  als  einen  Versuch  die  Gegenwart  von  freiem  Wasserstoff 
in  der  Substanz  des  Kautschuks  nachzuwei-^^en,  nachdem  es  einige  Zeit 
in  diesem  Gase  verweilt  hatte,  allein  mit  negativen  Resultaten,  mög- 
licherweise, wie  er  meint,  weil  das  absorbirte  Gas  in  P'olge  seiner  ausser- 
ordentlichen Flüchtigkeit  zu  rasch  entwich. 

Die  Fähigkeit  der  Kautschukscheidewünde ,  Gase  unter  den  ange- 
gebenen Umständen  durch  sich  hindurchzulassen,  nimmt  mit  zunehmender 
Dicke  derselben  ab.  Als  der  Verf.  mittels  des  SprengePschen 
Vacuumapparates  durch  verschiedene  Kautschukpräparate  atmosphärische 
Luft  durchsaugte,  erhielt  er  auf  1  Quadratmeter  Fläche  berechnet 
in  ^iner  Minute  die  nachbenannten  Mengen  in  CG.  ausgedrüekt: 
Dünner  Kautschnkballon  von  etwa    \bo  Mm.  Dicke  14  bis  26,5 

Gefirnissles  Seidenzeug 2,77 

Kautschukplatte  von   1  Mm.   Dicke 0,32 

Vulkanisirte  Röhre  von  2  Mm.  Wandstärke 0,14 

Das  durchgesaugte  Gas  enthielt  immer  ungefähr  41  bis  42  Proc. 
Sauerstoff,  nur  bei  Anwendung  der  Röhre,  welche  einen  äusseren  Durch- 
messer von  13  Mm.  und  eine  Länge  von  3,658  M.  besass,  am  einen 
Ende  verschlossen  und  am  andern  mit  dem  SprengeFschen  Apparate 
verbunden  war,  sank  der  Sancrstoffgehalt  auf  37,8  Proc.  Deshalb  be- 
fürchtet der  Verf.,  dasB  im  letzteren  Falle  eine  Gasdiffusiou  in  geringem 
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Maasse  Einfluss  geäussert  habe,  indem  der  Zutritt  der  Laft  ebenso  merk- 
lich gewesen  sein  würde,  wenn  die  Röhre  mit  irgend  einem  fremden 
Gase  statt  des  leeren  Raumes  angefüllt  gewesen  wäre*). 

Auch  die  Fähigkeit  der  Metalle,  z.  B.  des  Piatinas,  in  höherer 
Temperatur  Gase  durch  sich  hindurchzulassen,  erklärt  der  Verf.  durch 
die  Annahme,  dass  die  Gase  vorher  von  dem  Metalle  aufgelöst  würden, 
indem  er  die  Möglichkeit  davon  durch  die  Thatsache  belegt,  dass 
geschmolzenes  Silber  18  bis  20  Volum  Sauerstoff  in  der  Rothglühhitze 
festhält,  und  es  auch  vom  theoretischen  Standpunkte  aus  für  unzweifel- 
haft ansieht,  dass  die  Fähigkeit  der  Gase  flüssig  zu  werden,  wie  sehr 
sie  sich  auch  durch  Temperaturerhöhung  verringert,  doch  niemals  gänz- 
lich verloren  gehen  könne,  üebrigens  verwirft  der  Verf.  die  Hypothese 
von  H.  St.  Cl.-Deville,  nach  welcher  die  Metalle  in  hoher  Temperatur 
durch  Auseinanderrücken  der  Molecüle  eine  besondere  Porosität  er- 
langen sollen,  keineswegs  gänzlich. 

Der  Verf.  änderte  den  früher  von  Deville**)  angestellten  Ver- 
such über  das  Durchdringen  von  Gasen  durch  Piatina  in  starker  Hitze 
dahin  ab,  dass  er  eine  am  einen  Ende  verschlossene  Platinröhre  von 
0,812  M.  Länge,  1,1  Mm.  Wandstärke  und  12  Mm.  innerem  Durchmes- 
ser, welche  nicht  durch  Löthung  zusammengefügt,  sondern  aus  einer  durch 
Schmelzung  vereinigten  Platinmasse  gezogen  war,  durch  den  SprengeT- 
schen  Apparat  luftleer  machte,  dieselbe  mit  einer  Porcellanröhre  um- 
gab und  durch  den  Raum  zwischen  beiden  Röhren  ein  Gas  leitete.  Bestand 
letzteres  aus  Luft ,  so  blieb  das  Vacuum  erhalten ,  selbst  wenn  die 
Temperatur  des  durch  einen  Ofen  gelegten  Röhrensystems  bis  zur  hel- 
len Rothgluth  gesteigert  wurde.  Wurde  dagegen  Wasserstoff  durch 
den  ringförmigen  Raum  getrieben,  so  begann  das  Platin  davon  i:i  das 
Vacuum  durchzulassen,  sobald  die  äussere  Porcellanröhre  sichtlich  roth 
glühte,  und  nahm  das  durchtretende  Gasquantum  mit  steigender  Tem- 
peratur zu,  so  dass  zuletzt,  als  ein  Theil  der  Platinröhre  von  etwa 
200  Mm.  Länge  fast  weissglühend  war,  in  5  Min.  18,60  CG.  Gas  aufge- 
sammelt wurden,  was  einem  Durchgang  von  489,2  CG.  für  das  Qua- 
dratmeter in  einer  Minute  entspricht.  Gegen  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Chlor,  Chlorwasserstoff,  Wasserdampf,  Kohlensäure.  Kohlenoxyd,  Sumpf- 


*)  Eine  solche  Diffusion  wurde  schon  von  Aronstein  und  Sirks  be- 
obachtet.   Zeitscbr.  f.  ChenL  N.  F.  2  pag.  260. 
^*)  (Jompt  rend.  57.  pag.  97n. 
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gas,  Ölbildendes  Gas,  Schwefelwasserstoff*)  und  Ammoniak  zeigte  sich 
unter  denselben  Umständen  das  Piatina  so  gut  wie  undurchdringlich, 
denn  in  Zeit  von  einer  Stunde  konnte  von  diesen  Gasen  noch  nicht 
0,2  CG.  aufgesammelt  werden. 

Als  der  Verf.  durch  die  Platinröhre,  während  der  sie  umgebende 
Raum  atmosphärische  Luft  enthielt,  Wasserstoff  leitete  und,  nachdem 
die  höchste  Temperatur  eingetreten  war,  die  Röhre  auf  der  einen  Seite 
abschloss,  auf  der  andern  dagegen  mit  einer  in  Quecksilber  tauchenden 
Barometerröhre  verband,  beobaclitete  er,  dass  das  Quecksilber  sofort 
zu  steigen  begann.  Nach  Verlauf  einer  Stunde  war  das  Quecksilber, 
bei  einem  äussern  Barometerstande  von  750  Mm.  auf  710  Mm.  gestie- 
gen. Der  Rückstand  an  Gas,  welcher  mit  dem  Sprenger  sehen  Ap- 
parate ausgezogen  und  aufgesammelt  wurde,  betrug  3,56  GG.,  enthielt 
aber  nur  0,34  GG.  Wasserstoff,  der  Rest  war  Stickstoff**). 

Dass  Piatina  in  der  Hitze  Wasserstoff  verdichten  kann  und  den- 
selben dann  auch  nach  dem  Erkalten  zurückhält,  davon  überzeugte  sich 
der  Verf.  indem  er  Platinstücke  in  einer  innen  und  aussen  glasirten 
Porcellanröhre  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  erhitzte  und  einige  Zeit 
(etwa  20  Minuten)  in  einer  Temperatur  erhielt,  welche  theils  über, 
theils  unter  dunkler  Rothgluth  lag,  sodann  im  Wasserstoffstrome  er- 
kalten Hess  und  schliesslich  letzteres  Gas  durch  Luft  oder  Stickgas  er- 
setzte. Das  geschlossene  Rohr  wurde  dann  ausgepumpt,  es  kam  aber 
kein  Wasserstoff  in  der  Kälte  dabei  zum  Vorschein.  Sobald  jedoch  die 
Röhre  erhitzt  wurde,  gab  das  Piatina  mit  dem  ersten  Beginn  des  deut- 
lichen Glühens  Wasserstoff  ab.  Geschmiedetes,  nicht  geschmolzenes 
Piatina  absorbirte  am  meisten  Wasserstoff  (1  Vol.  Platin  2,28  bis 
5,5  Vol.  Wasserstoff),  weniger  poröser  Platinschwamm  (1  Vol.  bis  zu 
1,48  Vol.  Wasserstoff),  am  wenigsten  geschmolzenes  und  zu  Draht  aus- 
gezogenes Metall  von  derselben  Masse,  aus  welcher  die  oben  erwähnte 
Röhre  dargestellt  war,  (1  Vol.  Platin  0,171  bis  0,207  Vol.  Wasser- 
stoff).    Der  Verf.  ist  geneigt  diese  Unterschiede  durch  Annahme  einer 


*)  Der  Schwefelwasserstoff  zersetzte  sich  hierbei  fast  vollständig  in  Schwe- 
fel und  Wasserstoff,  von  welchem  letztem  ein  Theil  in  das  Rohr  eintrat 

**)  Der  Verf.  hält  es  für  schwer  zu  sagen ,  woher  der  Stickstoff  stamme, 
da  dessen  Betrag  zu  gross  sei,  um  ihn  eii^  Verum cinigung  des  Wasserstoffis 
zuzuschreiben;  er  glaubt,  es  sei  möghch,  dass  der  Stickstoff,  obwohl  die  Pla- 
tinröbre  selbst  sich  für  ihn  undurchdringlich  zeigte,  in.  dem  im  Platin  befind* 
liehen  flüssigen  oder  gasförmigen  Wasserstoff  ein  Ueberführungsmittel,  einen  Ka- 
nal finde,  durch  welchen  er  in  das  Innere  der  Röhre  gelangen  könne 
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offeneren  Textur  in  dem  geschmiedeten  Piatina  zu  erklären,  die  dem 
vielleicht  flüssigen  Wasserstoff  freieren  Zutritt  in  das  Innere  des  Me- 
talls gestattet.  Ein  Stück  Platindraht  zeigte,  wenn  es  zur  vierfachen 
Länge  ausgezogen  wurde,  keine  grössere  Absorptionsfähigkeit  als  vorher, 
so  dass  also  letztere  durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  nicht  ver- 
mehrt wird.  —  Als  der  Verf.  verarbeitetes  Platin  (welches  vor  Zeiten 
zu  einer  kleinen  Röhre  gedient  hatte,  also  nicht  geschmolzen,  sondern 
geschmiedet  war),  in  der  angegebenen  Weise  mit  Wasserstoff  tränkte 
und  hierauf  in  einer  Glasröhre  eingeschlossen  im  Vacuum  erst  eine 
Stunde  lang  bei  220°  erhielt,  und  sodann  bis  zu  einer  etwas  unter 
der  Rotligluth  liegenden  Temperatur  erhitzte,  kam  kein  Wasserstoff  zum 
Vorschein;  erst  als  die  Röhre  bis  zum  Erweichen  des  Glases  (500°) 
erhitzt  wurde,  begann  das  Gas  auszutreten.  —  Mit  Wasserstoff  getränk- 
tes Piatina  luftdicht  in  eine  Glasröhre,  die  davon  nahezu  angeftillt 
wurde,  während  zweier  Monate  eingeschlossen,  hatte  an  die  Luft  in 
der  Röhre  während  dieser  Zeit  keinen  Wasserstoff  abgegeben.  Der 
Verf.  halt  es  hiernach  für  nöthig  dem  Piatina  eine  neue  Eigenschaft 
zuzuerkennen,  nämlich  das  Vermögen  in  der  Rothglühhitze  Wasserstoff 
zu  absorbiren  und  dieses  Gas  in  einer  Temperatur  unter  Rothgluth  auf 
unbestimmte  Zeit  zurückzuhalten.  Er  redet  hiervon  als  von  einer 
Kraft  Wasserstoff  einzuschlicssen  und  bezeichnet  das  Ergebniss  als  die 
EinSchliessung  des  Wasserstoffs.  —  Die  Befreiung  des  Wasserstoffs 
aus  dem  Piatina  erfordert  stets  einen  in  der  Rothgluth  liegenden  Tempe- 
raturgrad, während  die  Absorption  schon  bei  niedrigeren  Temperaturen 
statt  hat;  Platinfolie  z.  B.  absorbirte  bei  einem  Versuch  0,76  ihres 
Volums  Wasserstoff,  als  sie  drei  Stunden  lang  in  der  Atmosphäre  des 
letzteren  bei  einer  zwischen  97°  und  100°  liegenden  Temj)eratur  ver- 
weilte. 

Dass  der  Verf.  am  Palladium  eine  weit  stärkere  Fähigkeit 
Wasserstoff  einzuschliessen  beobaciitete  als  am  Platin,  haben  wir  schon 
(S.  109)  berichtet.  Ja,  ersteres  Metall  übt  dieselbe  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  aus;  1  Vol.  Palladiumfolie  absorbirte  während 
mehrerer  Stunden  bei  19°  376  Vol.  Wasserstoff.  —  Einen  kleinen 
Theil  desselben  gab  sie  bereits  in  gewöhnlicher  Temperatur  an  ein 
Vacuum  ab,  die  Hauptmenge  jedoch  erst  in  der  Hitze.  So  bedeutende 
Mengen  absorbirten  Wasserstoffs  vermögen  das  Gewicht  des  Palkiliums 
merklich  zu  erhöhen  (5,9516  £rrm.  neue  Folie  wog  nach  vierstündi- 
gem Verweilen  im  Wasserstoff  bei  100°  5,9542  Grm.),  und  der  ab- 
sorbirte Wasserstoff  besitzt  eine  erhöhete  chemische  Verwandtschaft. 
Als  der  Verf.    mit  Wasserstoff  getränktes  Palladium  24  Stunden    lang 
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in  verdünnten  Eisenoxydsalz-  und  Kaliumeisencyanidlösungcn,  verdünntem 
Chlor-  und  Jodwasser  im  Dunkeln  liegen  lioss,  hatten  sich  darin  be- 
ziehungsweise Eisenoxydul,  Kaliumeisencyanür,  Sulzsüure  und  Jodwasser- 
stoflfsäure  gebildet.  —  Palladium  zeigt  auch  für  verschiedene  Flüssigkeiten 
eine  verschiedene  Anziehungskraft,  so  z.  B.  für  Alkohol  eine  grössere 
als  für  Wasser.  Als  der  Verf.  30  Grm.  Palladiumschwamm  51  Stun- 
den lang  mit  9,5  CC.  Weingeist  von  0.893  spec.  Gew.  in  einer  ver- 
schlossenen Röhre  in  Berührung  gelassen  hatte,  zeigten  3,9  CG.  der 
von  dem  Metall  abgegossenen  Flüssigkeit  das  spec.  Gewicht  von  0,901, 
während  der  von  demselben  zurückgehaltene  Theil,  nachdem  er  ab- 
destillirt  war,  das  si)ec.  Gew.  0,885  besass. 

Eine  Röhre  von  Palladium  wirkte  ganz  so,  wie  es  oben  von  der 
Platinröhre  angegeben  ist,  nur  in  erhöhetem  Maasse.  Als  Kohlengas 
die  äussere  Atmosphäre  derselben  bildete,  begann  bei  240°  Gas  hin- 
durchzudringen und  wurde  die  Durchdringung  bei  270°  beständig, 
57  CC.  in  der  Minute  für  das  Quadratmeter.  Das  durchgegangene  Gas 
enthielt  keinen  Kohlenstoff  und  verhielt  sich  wie  absolut  reiner  Wasser- 
stoff, weshalb  der  Verf.  meint,  dass  sich  mittels  eines  hohlen  Palladium- 
cylinders  eine  quantitative  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  einem  Gas- 
gemische bewerkstelligen  lassen  würde. 

Osmium-Iridium  absorbirt  das  Wasserstoffgas  nicht,  Kupfer 
nicht  in  sehr  grosser  Menge;  porös,  durch  Wasserstoff  reducirt,  auf 
1  Vol.  Metall  0,6  Vol.  Gas,  in  Drahtform  0,306  Vol.  Gold  vermag 
neben  Wasserstoff  auch  andere  Gase  aufzulösen.  Probirröllchen  von 
feinem  Gold,  von  Goldproben  herrührend,  welche  einige  Monate  vorher 
ausgeführt  worden  waren,  enthielten  in  1  Vol.  2,12  Vol.  Gas,  welches 
hauptsächlich  aus  Kohlenoxyd  bestand,  daneben  aber  auch  Kohlensäure, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  enthielt.  Dem  Gewicht  nach  ist  diese  Quanti- 
tät Gas  natürlicfi  zu  gering,  als  dass  sie  die  Genauigkeit  der  gewöhn- 
lichen Goldprobe  merklich  zu  alteriren  vermöchte.  —  Silber  vermag 
Wasserstoff,  Kohlensäure,  namentlich  aber  in  grösserer  Menge  Sauer- 
stoff aufzulösen ,  ohne  übrigens  durch  letztern  eine  Trübung  seiner 
glänzenden  Olicrfläche  zu  erfahren  oder  sonst  ein  Zeichen  der  Oxyda- 
tion zu  geben.  1  Vol.  nahm,  als  aus  Chlorsilber  reducirtes  Metall 
oder  als  Draht,  0,545  bis  0,745  Vol.  Sauerstoff,  als  Schwamm,  reducirt 
aus  Oxyd,  6,15  bis  8,05  Vol.  Sauerstoff,  in  letzterer  Form  aber  auch 
0,938  Vol.  Wasserstoff,  0,545  Vol.  Kohlensäure  und  0,156  Vol.  Koh- 
lenoxyd  auf. 

Im  Eisen  fand  der  Verf.  immer  grössere  oder  geringere  Mengen 
von  Gasen    (hauptsächlich  Kohleuoxyd,    geringere  Mengen   Kohlensäure 
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and  Wasserstoff,  nebst  Spuren  von  Kohlenwasserstoff),  welche  von  sei- 
ner Darstellung  herrühren.  So  konnte  er  aus  dünnem  Eisendraht  durch 
ein  Yacuum  in  der  Rothgluth  in  sieben  Stunden  auf  1  Vol.  Metall 
12,55  Vol.  Gas  ausziehen.  Bei  anderen  Versuchen  ergab  sich,  dass 
dieselbe  Eisensorte  fähig  war,  das  4,15  faclie  Vol.  Kohlenoxyd  direkt 
aufzulösen    und  dasselbe   lange  Zeit   nach    dem   Abkühlen   festzuhalten. 

Graham  hält  *)  es  nicht  für  unmöglicli,  dass  die  im  Vorstehen- 
den angeführten  Erfahrungen  über  die  Auflösung  von  Gasen  in  Metallen 
ein  Mittel  abgeben  könnten,  um  einiges  Licht  über  den  Ursprung  solcher 
in  der  Natur  im  regulinischen  Zustande  vorkommender  Metalle  zu  ver- 
breiten, welche  dehnbar  und  von  colloidaler  Beschaffenheit  sind,  wie 
namentlich  Eisen,  Platiua  und  Gold.  Man  brauche  nur  die  von  den- 
selben etwa  eingeschlossenen  Gase  zu  studiren,  weil  letztere  derjenigen 
Atmosphäre  entlehnt  sein*  müssten,  in  welcher  sich  die  Metalle  zuletzt 
im  glühenden  Zustande  befunden  haben.  Besonders  interessante  Resul- 
tate erhielt  der  Verf.  bei  der  Untersuchung  des  durch  seine  grosse 
Dehnbarkeit  und  Reinheit  ausgezeichneten,  nur  aus  Metallen  (90,883  Fe. 
8,450  Ni,  0,665  Co,  0,002  Cu)  bestehenden  Meteoreisens  von  Lenarto. 
Ein  Stück  desselben,  von  5,78  CG. ,  wurde,  nacJidem  es  mit  w^armer 
Kalilauge  behandelt,  sodann  wiederholt  mit  warmem,  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  wieder  getrocknet  war,  in  eine  neue  Porcellanröhre 
eingeschlossen,  mit  welcher  eine  Sprengel' sehe  Luftpumpe'  in  Ver- 
bindung stand.  In  d(T  Kälte  erzeugte  letztere  ein  vollkommenes  Vacuum. 
so  dass  also  das  Metall  kein  Gas  ausgab.  Als  jedoch  die  Röhre  zur 
Rothgluth  erhitzt  wurde,  erhielt  der  Verf.  in  2  St.  35  M.  16,53  CC. 
Gras  (2,85  Vol.  auf  1  Vol.  Metall),  welches  anfangs  etwas  Geruch  be- 
sass,  aber  in  viel  schwächerem  Grade  als  das  Gas,  welches  das  weiche 
Eisen  im  Kohlenfeuer  bei  seiner  Darstellung  absorbirt. 

Diejenige    Portion    des    Gases,    welche    nach   Verlauf  der    ersten 
35  Minuten  aufgesammelt  wurde,  enthielt  in   100  Theilen 

85,68  Wasserstoff 
4,46  Kohlenoxyd 
9,86  Stickstoff; 
während  in  dem  Gase,    welches  unser  sämmtliches  terrestrisches  Eisen 
im  Kohlenfeuer  aufnimmt,  das  Kohlenoxyd    stets  in  hohem  Grade  vor- 
herrscht.    Der   Verf.    bemerkt    noch,   dass   er   sich   vergewissert  habe, 
dass   gewöhnliches   weiches  Eisen   nicht   etwa   durch    die  erwähnte  Be- 


*}  (Jompt.  reud.  64.  p.  1067. 
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handlang  mit  Kalilauge  etc.  veranlasst  wird  in  der  Hitze  Wasserstoff 
ausgegeben,  und  indem  er  seine  Beobachtungen  combinirte  mit  den  Ent- 
deckungen von  Huggins  und  Miller,  welche  bei  der  Spectralana- 
lyse  des  Lichtes  der  Fixsterne  Wasserstoff  auffanden,  und  den  Beob- 
achtungen des  P.  Secchi,  wonach  dasselbe  Gas  das  hauptsächlichste 
Element  einer  zahlreichen  Klasse  von  Sternen  ist,  schloss  er,  dass  das 
Eisen  von  L^narto  ebenfalls  aus  einer  Atmosphäre  stammt,  in  welcher 
Wasserstoff  in  vorherrschender  Menge  vorhanden  ist.  Der  Verf.  schliesst 
ferner,  dass  die  Wasserstoffatmosphäre  des  Sternes,  aus  welcher  dieser 
Meteorit  stamme  und  uns  das  Gas  mit  hergebracht  habe,  besondere  Dich- 
tigkeit besitzen  müsse,  da  man  ohne  ihn  einmal  völlig  zu  erschöpfen, 
beinahe  sein  dreifaches  Volumen  Wasserstoff  aus  ihm  ausziehen  kann, 
während  es,  wie  directe  Versuche  zeigten,  schwer  hält  unter  dem  Druck 
unserer  Atmosphäre  weiches  Eisen  zur  Absorption  von  einem  grösseren, 
als  einem  dem  seinigen  gleichen  Volum  Wasserstoff  zu  nöthigen. 

üeber  die  Bereitung  von  reinem  destillirtem  Wasser.  J.  8.  Stas 
hat  eine  neue  Reihe  sehr  grtindlicher  Untersuchungen  *)  über  die  Atom- 
gewichte gewisser  Elemente  durchgeführt  und  dabei  über  die  Reindar- 
stellung, Eigenschaften  und  Zusammensetzung  vieler  von  ihm  benutzten 
Stoffe  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  in  manchen  Beziehungen 
für  die  analytische  Chemie  von  Wichtigkeit  sind.  Wir  werden  über 
die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  an  den  betreffenden  Stellen  unserer  Be- 
richte Mittheilung  machen  und  beginnen  hier  mit  der  Bereitung  des 
reinen  destillirten  Wassers**). 

Der  Verf.  hatte  in  seinen  „Recherches  sur  les  Rapports  R^cipro- 
ques  des  Poids  Atomiques."  Bruxelles.  1860.  p.  19  angegeben,  die  beste 
Methode  bei  der  Darstellung  von  destillirtem  Wasser  die  flüchtigen  und 
condensirbaren  organischen  Substanzen  zu  zerstören,  bestehe  darin,  dass 
man  die  Wasserdämpfe  langsam  durch  eine  lange,  mit  Thon  und  Sand 
verkittete,  im  Zickzack  gebogene,  mit  oxydirten  kupfernen  Drehspänen 
gefüllte  Kupferrühre  gehen  Hesse,  welche  in  einem  Ofen  zur  starken  Roth- 
gluth  erhitzt  werde,  und  das  condensirte  Wasser  noch  einmal  unter  Anwen- 
dung eines  Refrigerators  aus  Platin  destillire.  Diese  Methode,  in  Ansehung 
auf  die  Beschaffenheit  des  Produktes  ganz  vorzüglich,  ist  nicht  ganz  be- 


*)  Untersuchungen  über  die   Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  über 
die    Atomgewichte   und   ihre  gegenseitigen    Verhältnisse,    übersetzt  von   Dr. 
L.  Aronstein.  Leipzig  1867. 
•♦)  Daselbst,  S.  110. 
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friedigend,  wenn  man  grosse  Quantitäten  von  destillirtem  Wasser  nöthig 
hat,  weil,  wenn  der  Dampfstrom  etwas  zu  rasch  durch  das  Rohr  geht,  die 
Temperatur  dadurch  hinreichend  erniedrigt  wird,  um  die  Einwirkung 
des  Kupferoxyds  auf  die  organische  Substanz  zu  verhindern,  weshalb 
es  nöthig  ist  sehr  langsam  zu  destilliren.  Dieser  Umstand  veranlasste 
den  Verfasser  nach  einer  rascher  auszuführenden  Methode  zu  suchen, 
und  er  fand  dieselbe  in  der  Anwendung  eines  Gemisches  von  mangan- 
saurem  und  tlbermangansaurem  Kali  zur  Zerstörung  der  organischen 
Substanz,  ein  Verfahren,  welches  im  Princip  mit  der  schon  von  mehre- 
ren Chemikern  (Vgl.  S.  252)  empfohlenen  Methode  zur  Bestimmung 
des  Gehaltes  an  organischen  Substanzen  in  natürlichen  Gewässern  über- 
einstimmt. Das  mangansaure  Kali  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
Einwirkung  von  Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  auf  Manganoxyd 
dargestellt,  das  pulverisirte  Produkt  mit  der  kleinsten  zu  seiner  Auf 
lösung  erforderlichen  Menge  Wasser  vermischt  und  damit  in  einer 
verschlossenen  Flasche  sich  selbst  überlassen.  Von  der  erhaltenen  tief 
grünen  Lösung  fügte  der  Verf.,  nachdem  sie  sich  geklärt  hatte,  vier 
bis  fünf  Procent  zu  dem  für  die  Destillation  bestimmten  Wasser  hinzu 
und  liess  die  Mischung  zur  Einleitung  der  beabsichtigten  Reaction  vier 
und  zwanzig  Stunden  stehen.  Sodann  wurden  in  die  Blase  ein  oder 
zwei  Liter  derselben  concentrirten  Lösung  von  mangansaurem  Kali 
gebracht,  nebst  einem  gleichen  Volumen  Kalilauge,  welche  stark  ge- 
nug war,  um  das  Salz  in  der  verdünnten  Lösung  längere  Zeit  vor 
der  Zersetzung  durch  die  Hitze  zu  schützen.  Hierauf  wurde  die 
Blase  zu  acht  Zehntel  mit  dem  Wasser  beschickt,  welches  mit  mangan- 
saurem  Kali  behandelt  war,  und  die  Destillation  in  der  gewöhnlichen 
Weise  ausgeführt. 

Nach  eingetretenem  Kochen  muss  das  Feuer  gemässigt  werden,  um 
ein  Uebersteigen  der  für  einige  Augenblicke  in  ziemlich  heftiges  Schäu- 
men gerathenden  Flüssigkeit  zu  verhindern.  Wenn  das  Schäumen 
nachgelassen  hat,  kann  man  aber  ohne  irgend  einen  Nachtheil  unge- 
hindert kochen.  Wenn  ungefähr  der  zwanzigste  Theil  übergegangen 
ist,  ist  das  später  Kommende  vollkommen  frei  von  organischen  Materien 
und  auch  von  anorganischen,  wenn  der  Helm  mit  Diaphragmen  ver- 
sehen ist,  welche  die  aus  einer  stark  kochenden  Flüssigkeit  stets  mit 
fortgeführten  kleinen  Tropfen  zurückhalten.  Nichtsdestoweniger  unter- 
warf der  Verf.  das  Wasser,  so  oft  er  es  absolut  frei  von  festen  oder 
condensirbaren  Substanzen  bedurfte,  einer  neuen  Destillation,  indem  er 
als  Befrigerator  eine  lange,   mit  Gold  gelöthete  Piatinaröhre   benutzte. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  er,  wenn  er  mitunter  Regenwasser 
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statt  Quellwasser  zur  Destillation  mit  mangansaurem  Kali  verwendete, 
merkbare  Ammooiakmengen  im  Destillat  fand,  was  beweist,  dass  das 
mangansaure  Salz  das  Ammoniak  nicht  zerstört.  Er  erklärt  es  in 
diesem  Falle  für  unvermeidbar,  eine  zweite  Destillation  unter  Zusatz 
einiger  Tausendstel  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron  ein- 
treten zu  lassen. 

Das  so  bereitete  Wasser  kann  in  einem  offenen  Gefäss  verdampft 
werden,  ohpe  dass  es  die  geringste  Spur  Rückstand  hinterlässt,  einerlei 
ob  man  unmittelbar  nach  seiner  Bereitung  oder  nach  langem  Stehen 
in  ein^r  verschlossenen  Flasche  oder  nach  dem  Vermischen  mit  Salpeter- 
oder Salzsäure  die  Verdampfung  vornimmt ,  während  das  nach  der  ge- 
wöhnlichen Art  aus  Regen-  oder  Quellwasser  gewonnene  destillirte 
Wasser,  auch  wenn  es  zweimal  destillirt  worden  ist,  stets  flüchtige 
organische  Materien  enthält,  die  in  einer  gewissen  Zeit  von  selbst  fest 
werden  und  die  durch  Säuren  augenblicklich  in  nicht  flüchtige  Körper 
verwandelt  werden,  was  der  Verf.  daraus  schliesst,  dass  sich  solches 
Wasser  zwar  bei  der  sofort  nach  seiner  Darstellung  vorgenommenen 
Verdampfung  vollständig  verflüchtigt,  nach  dem  Aufbewahren  während 
einiger  Tage  in  Porcellan-  oder  Platingefässen  jedoch  beim  Verdampfen 
einen  sehr  merkbaren ,  bräunlich  gelben ,  beim  Glühen  an  der  Luft 
vollständig  verbrennenden  Rückstand  hinterlässt  und  auch  nach  dem 
Vermischen  mit  reiner  Salz-  oder  Salpetersäure  beim  Verdampfen  einen 
gelben  Rückstand  liefert. 

üeber  die  Darstelluiig  völlig  reinen  Jods.  J.  S.  Stas  *)  spricht 
die  Ansicht  aus,  dass  keine  der  biSher  für  die  Reinigung  des  Jods  an- 
gegebenen Verfahrungsweisen  das  Vertrauen  verdiene,  dass  sie  geeig- 
net sei,  ein  von  Chlor  und  Brom  völlig  freies  Produkt  zu  liefern,  und 
fand  von  allen  Methoden,  welche  diesen  Zweck  zu  erreichen  versprechen, 
nur  zwei  brauchbar,  nämlich  die  Fällung  aus  einer  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  durch  Wasser  und  die  Zersetzung  des  Jodstickstoffs 
(Dijodamin's  beim  Verf.)  durch  Wärme,  wobei  Chlor  und  Brom  mit 
dem  Kalium  oder  dem  Ammonium  vereinigt  bleiben  müssen. 

Bei  Verfolgung  des  erstgenannten  Weges  sättigte  der  Verf.  eine 
Lösung  von  einem  Kilogramm  Jodkalium  in  einem  Liter  Wasser  mit 
Jod  (wozu  fast  vier  Kilogramm  Jod  nothwendig  sind),  fügte  hierzu  so 
lange  Wasser  bis  ein  bleibender  Niederschlag  von  Jod  entstand,  de- 
cantirte  nach  24  Stunden,  bestimmte  mit  einer  Portion  dieser  Lösung 


♦)  In  deni  auf  S.  417  citirten  Werk,  137. 
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die  Wassermenge,  welche  nöthig  war,  um  das  Jod,  das  man  auf  diese 
Weise  fällen  kann,  auszuscheiden,  und  vermischte  die  übrige  Menge 
der  Lösung,  um  nicht  alles  Jod  niederzuschlagen,  nur  mit  drei  Viertel 
dieser  Wassermenge.  Das  ausgeschiedene  Jod  destillirte  er  nach  dem 
Auswaschen,  und  nachdem  es  in  Wasser  vertheilt  war,  mit  Wasser- 
dämpfen über,  liess  es  abtropfen  und  trocknete  es,  indem  er  es  unter 
eine  Glasglocke  neben  salpetersaure  Kalkerde  stellte,  welche  stets  er- 
neuert wurde,  sobald  sie  feucht  geworden  war.  Dieses  Salz  war  die 
einzige  Substanz ,  welche  der  Verf.  zum  Trocknen  des  Jods  gebrauchen 
konnte,  da  alle  anderen  es  unrein  machten.  Eine  völlige  Austcock- 
nung  des  Jods  lässt  sich  jedoch  auf  diese  Weise  nicht  bewirken.  Um 
diesen  Zweck  zu  erreichen  und  zugleich  das  Jod  von  Jodwasserstoffsänre 
zu  befreien,  mischte  der  Verf.  dasselbe  mit  5  Proc.  seines  Gewichtes 
von  reinem,  pulverisirtem  Baryt,  destillirte  es  in  eine  als  Vorlage  die-- 
nende  tubulirte  Retorte,  welche  von  demselben  Baryt  enthielt,  rectifi- 
cirte  in  eine  leere  Retorte  und  destillirte  es  aus  dieser  direkt  in  die 
Gefässe,  in  denen  es  Verwendung  finden  sollte. 

Zur  Darstellung  des  Jodstickstoffs  fügte  der  Verf.  zu  pulverisirtem 
Jod  —  er  verarbeitete  fast  immer  500  Grm.  auf  einmal  —  unter 
beständigem  Umrühren  reines,  möglichst  concentrirles  Ammoniak,  bis 
die  anfangs  stark  dunkelbraune  Flüssigkeit  beinahe  farblos  geworden 
war  und  wusch  den  Jodstickstoflf  durch  Decantation  mit  concentrirtem 
Ammoniak,  welches  darauf  nicht  einwirkt,  aus.  Nachdem  derselbe  hier- 
durch vom  Jodammonium  befreit  war,  brachte  ihn  der  Verf.  in  einen 
ausgezogenen  Trichter,  liess  das  Ammoniak  möglichst  abtropfen  und 
befeuchtete  ihn  mit  Wasser.  Hierbei  ging  seine  frühere  deutlich  schwarze 
Farbe  in  eine  bräunliche  über  und  das  Waschwasser  färbte  sich  durch 
gebildetes  jodirtes  Jodammonium  gelb  bis  orangebraun.  Wird  das  so 
erhaltene  Präparat  in  eine  grosse  Menge  Wasser  vertheilt,  so  zersetzt 
es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  langsam,  dass  z.  B.  zur  fast 
vollständigen  Zersetzung  von  250  Grm.  4  bis  6  Wochen  Zeit  erforder- 
lich sind;  durch  eine  geeignete  Temperaturerhöhung  kann  es  jedoch 
sehr  rasch  zersetzt  werden,  und  zwar  ohne  dass  die  geringste  Gefahr 
dabei  eintritt.  Ueberhaupt  zeigen  die  Erfahrungen  des  Verfassers,  dass 
man  die  explodirenden  Eigenschaften  des  feuchten  Jodstickstoffs  sehr 
übertrieben  hat.  Denn  wiewohl  derselbe  im  trocknen  Zustande  aller- 
dings bei  blosser  Berührung  detonirt,  lässt  er  sich  im  feuchten  Zu- 
stande bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Mörser  mit  Glasstempel 
völlig  gefahrlos  zerreiben.  Obgleich  der  Verf.  mehrte  Kilogramm 
davon    unter  Händen    hatte,    ereignete  sich    nie   der  geringste  Unfall, 
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wenn  er  ihn  in  dieser  Weise  behandelte.  —  In  einer  Temperator  von 
50  bis  60^  beginnt  der  in  Wasser  vertheilte  Jodstickstoff  sich  rasch 
zu  zersetzen,  bei  70^  ist  die  Zersetzung  tumultuös,  bei  80^  so  rasch, 
dass  die  Substanz  Gefahr  läuft  aus  dem  Ge fasse  zu  steigen  und  bei 
100**  (wenn  feuchter,  unveränderter  Jodstickstoff  in  kocbendes  Wasser 
eingetragen  wird)  findet  heftige  Detonation  statt.  Der  Verf.  erhitzte 
den  in  ungefähr  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Wasser  vertheilten  Jod- 
stickstoff mit  Hülfe  eines  Wasserbades  allmählich  bis  zu  60  bis  65^  und 
hielt  letztere  Temperatur  so  lange  constant  bis  das  Aufbrausen  voll- 
ständig vorüber  war,  worauf  er  das  Wasser  zum  Sieden  brachte.  Letz- 
teres ist  nothwendig ,  weil  sonst  stets  kleine  Mengen  Jodstickstoffs  der 
Zersetzung  entgehen  und  später  die  Veranlassung  von  Unfällen  sein 
können.  Es  bildet  sich  hierbei  ausser  krystallinischem  Jod  eine  Lösung 
von  Jod  in  Jodammonium  und  ein  weisses,  explosives,  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  aber  sehr  leicht  lösliches  Salz,  welches  der 
Verf.  für  jodsaures  Ammoniak  hält.  Aus  dem  gewaschenen,  in  Wasser 
vertheilten  Niedcrscblage  destillirte  der  Verf.  das  Jod  mit  Wassei- 
dämpfen  über,  und  trocknete  und  reinigte  es,  wie  oben  angegeben.  — 
Das  so  erhaltene  Jod  weicht  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  Jod  des 
Handels  beträchtlich  ab.  Seine  Farbe  ist,  auch  nach  dem  Schmelzen, 
absolut  schwarz,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gibt  es  an  der  Luft 
keine  sichtbaren  Dämpfe  von  sich,  es  schmilzt  zwischen  113  und  115^, 
siedet  erst  in  einer  über  200°  liegenden  Temperatur,  sein  gesättigter 
Dampf  ist  intensiv  blau  und  sein  ungesättigter  violett  oder  roth  mit 
einem  sehr  geringen  violetten  Stich. 

Leichte  Darstellung  von  Chlorwasser.  H.  Hager*)  wendet 
zu  diesem  Zwecke  den  in  neben- 
stehender Figur  abgebildeten 
Apparat  an,  welcher  bei  richtiger 
Behandlung,  ohne  dass  der  Ex- 
perimentator irgend  welche  Be- 
lästigung durch  das  Gas  erfährt, 
in  Thätigkeit  gehalten  wer- 
den kann.  —  Von  dem  kleinen, 
mit  2,5  Grm.  chlorsaurem  Kali 
und  25  Grm.  25procentiger  Salz- 
säure beschickten  Kolben  b,  geht 
ein  Rohr  c  bis  auf  den  Boden, 
der   starkwandigen    Flasche    a, 


Fif.  16. 


Fif .  16. 


^)  Pharm.  Centralhalle  8   Jalirg   pag.  213. 
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welche,  wenn  das  Chlorwasser  die  Stärke  des  officinellen  erhalten  soll, 
1  Liter  Wasser  [von  ungeführ  12  °  enthalten  muss,  aber  nur  bis  fast 
zur  Hälfte  davon  angefüllt  werden  darf.  Das  Rohr  ist  an  seinem  Ende, 
wie  c,  Fig.  16  zeigt,  zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen,  so  dass  nur 
eine  Oeffnung  von  ungefähr  V2  Mm.  Durchmesser  bleibt,  welche  das 
Gas  nur  in  kleinen  Blasen  austreten  lässt.  Durch  den  Kork  der  Flasche 
geht  ausserdem  noch  ein  kurzes  Rohr  d,  welches  unten  verschlossen 
ist,  aber  seitlich,  in  der  Nähe  des  verschlossenen  Endes  eine  Oeffnung 
hat,  so  dass  man  durch  Heben  und  Senken  desselben  im  Korke  die 
Communication  des  inneren  Raumes  mit  der  äusseren  Luft  beliebig 
unterbrechen  oder  herstellen  kann.  Anfangs  stellt  man  dies  Rohr  so 
ein,  dass  seine  Oeffnung  sich  unter  dem  Korke  befindet;  sobald  sich 
jedoch  ein  Austreten  von  Chlor  zu  erkennen  gibt,  schiebt  man  das 
Rohr  so  in  die  Höhe ,  dass  seine  Oeffnung  durch  den  Kork  verschlossen 
wird.  Erwärmung  des  Kölbchens  muss  vermieden  werden,  auch  braucht 
man  die  Flasche  nicht  umzuschütteln,  sondern  man  lässt  sie  ruhig  an 
einem  schattigen  Orte  stehen.  In  dem  oben  angegebenen  Verhältniss, 
in  welchem  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  angewandt  werden  sollen, 
hat  der  Verf.  erstere  weit  tiber  das  6 -fache  Aequivalent  des  Salzes 
vergrössert,  um  die  Bildung  der  unterchlorigen  Säure  und  anderer 
Oxydationsstufen  des  Chlors  möglichst  zu  vermeiden.  Es  gelingt  diess 
jedoch  nie  ganz,  weshalb  das  Chlorwasser  stets  etwas  intensiver  gelb  er- 
scheint als  das  mit  Htllfe  von  reinem  Chlor  bereitete. 

Zur  Darstellung  des  reinen  salpetrigsauren  Kalis  bedient  sich 
E.  T.  Chapmann*)  des  salpetrigsauren  Amyloxyds.  Letzteres  be- 
reitet er  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Sättigen  von  Amylalkohol 
mit  —  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  erzeugter  —  salpetriger 
Säure,  Waschen  mit  wässriger  Kalilauge,  Trocknen  und  Destilliren 
mit  Beseitigung  alles  über  100°  Uebergehenden,  und  zersetzt  es,  indem 
er  5  Gewichtstheile  desselben  mit  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von 
2  Th.  Kalihydrat  in  etwa  80-procentigera  Alkohol  ungefähr  eine  Stunde 
lang  gelinde  erwärmt.  Das  reichlich  auskrystallisirende  Salz  wird  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier 
gepresst  und  im  Wasserbade  getrocknet.  Der  Verf.  macht  besonders 
darauf  aufmerksam,  dass  kein  Ueberschuss  der  Kalilösung  angewandt 
werden  dürfe  und  dass  dieselbe  frisch  bereitet  sein  müsse. 


*)  Laboratory,   April  27,    1867,  56  durch  Zeitschrift  f.  Cheoiie  X.  F.  3, 
pag.  4n. 
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Zur  Bereitojig  von  reinem  Chlorammonium  stellt  J.  S.  Stas  *) 
zunächst  Ammoniakflüssigkeit  nach  einer  der  folgenden  Methoden  dar. 
Bei  der  einen  verfährt  er  ähnlich,  wie  er  es  in  den  „Recherches  etc." 
(pag.  82)  heschrieben  hat,  wendet  als  Rohmaterial  käuflichen  Salmiak 
an,  fügt,  um  ihn  zu  reinigen,  zu  zehn  Liter  einer  kochenden,  gesättig- 
ten Lösung  desselben  ein  Liter  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und 
kocht  solange  als  noch  Chlor  entweicht.  Das  Salz ,  welches  sich  nach 
dem  Abkühlen  aus  der  Flüssigkeit  absetzt,  löst  er  in  kochendem  Wasser 
auf  und  kocht  die  Lösung  mit  dem  zwanzigsten  Theile  ihres  Volumens 
an  Salpetersäure  abermals  so  lange  als  sich  Chlorgas  entwickelt  ^  ver- 
dünnt dieselbe  mit  Wasser  so  weit,  dass  sich  beim  Erkalten  kein 
Salz  abscheidet  und  behandelt  sie  sodann  in  einer  weiten  Retorte  mit 
Kalkhydrat.  Das  Ammoiüakgas  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  in 
reinem  Wasser  aufgelöst. 

Bei  der  zweiten  Methode  benutzte  der  Verf.  das  schwefelsaure 
Ammoniak  und  verfuhr  auf  die  Weise,  dass  er  zwei  Kilogramm  des- 
selben mit  anderthalb  Kilogramm  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zu 
der  Temperatur  erhitzte,  bei  welcher  das  Sulfat  mit  Aufbrausen  zer- 
setzt zu  werden  beginnt  und  dann  portionenweise  Salpetersäure  hinzu- 
fügte, bis  die  Flüssigkeit,  welche  eine  ziemlich  starke  schwärzlich 
braune  Farbe  besass ,  vollkommen  farblos  geworden  war,  durch  welche 
Behandlung  die  zusammengesetzten  Ammoniake  und  sonstigen  organi- 
schen Substanzen,  welche  in  dem  Salz  enthalten  waren,  zerstört  wurden. 
Die  saure  Masse  wurde  nach  einiger  Abkühlung  in  ungefähr  das  zehn- 
fache Volumen  kalten  Wassers  gebracht  und  die  freie  Säure  mit 
Kalkmilch  nahezu  neutralisirt.  Nachdem  der  gebildete  Gyps  sich  ab- 
gesetzt hatte,  wurde  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  in  einem  sehr 
weiten  Ballon  mit  einem  hinreichenden  Ueberschuss  von  gelöschtem 
Kalk  vermischt  und  in  einem  Bade  von  •  gesättigter  Kochsalzlösung 
zur  Austreibung  des  Ammoniaks  erhitzt. 

Bei  der  dritten  Methode  stellte  der  Verf.  das  Ammoniakgas  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Eisen  auf  eine  alkalische  Lösung  von  sal- 
petrigsaurem Kali  dar.  Letzteres  Salz  bereitet  er  nach  Stromeyer's 
Methode  durch  Erhitzen  von  einem  Kilogramm  Salpeter  mit  vier  Ki- 
logramm Blei  in  einem  gusseisernen  Tiegel  zur  Rothgluth,  Ausziehen 
der  erkalteten  Masse  mit  kochendem  Wasser ,  und  Entfernen  des  Bleis 
aus  der  Lösung  mit  Kaliumsulfydrat.     Die  vom  Schwefel  befreite  und 


•)  Siehe  das  auf  S.  417  citirte  Werk  p.  49. 


424  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

concentrirte  Lösung  vermischt  er  mit  fünfzehn  Liter  Kalilauge  von 
1,25  spec.  Gew.  und  giesst  sie  in  einen  Kolben  von  fünf  und  zwan- 
zig Liter  Fassungskraft,  der  eine  Mischung  enthält  von  drei  und  ein 
halb  Kilogramm  granulirtem,  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter 
von  seinem  Kohlengehalt  befreitem  Zink  mit  einem  halben  Kilogramm 
Eisendraht,  welcher  vorher  an  der  Luft  calcinirt  und  wieder  im 
Wasserstoflfstrome  reducirt  worden  ist  *).  Diese  Mischung  überlässt 
der  Verf.  72  Stunden  lang  sich  selbst,  damit  die  Umwandlung  des  sal- 
petrigsauren Salzes  in  Ammoniak  und  Kali  möglichst  vollständig  er- 
folge, decantirt  dann  und  destillirt. 

Wenn  genau  nach  dieser  Vorschrift  gearbeitet  wird,  kann  die 
Destillation  ohne  die  geringste  Schwierigkeit  ausgeführt  werden.  Lässt 
man  aber  die  Flüssigkeit  während  des  Erhitzens  mit  den  Metallen  in 
Berührung,  so  geräth  sie  leicht  in  heftiges  Schäumen,  veranlasst  durch 
die  Wasserstoffentwicklung,  welche  nach  Beendigung  der  Reduction 
des  salpetrigsauren  Salzes  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Kochen  eintritt. 

Die  nach  diesen  Methoden  dargestellten  Ammoniaklösungen  stim- 
men in  ihrem  Geruch  vollkommen  überein,  riechen  aber  durchaus  ver- 
schieden von  dem  reinen  Ammoniak,  das  aus  dem  Salmiak  oder  dem 
schwefelsauren  Ammoniak  des  Handels  dargestellt  wird.  Letzteres  ent- 
hält ein  Ammoniakderivat,  das  ihm  einen  unangenehmen  Geruch  mit- 
theilt, während  der  Geruch  des  reinen  Ammoniaks  nur  einfach  ste- 
chend ist. 

Um  das  gelöste  Ammoniak  in  Chlorammonium  zu  verwandeln,  liess 
der  Verf.  durch  die  Lösung  einen  Strom  reiner  Chlorwasserstoffsäure 
gehen,  bis  sie  beinahe  gesättigt  war,  trocknete  das  durch  Auskrystal- 
lisirenlassen  oder  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  erhaltene  Salz  in 
einem  Strome  von  Ammoniakgas  in  einem  langhalsigen  Kolben  bei 
100°  und  sublimirte  es  sodann  darin  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur, wobei  er  jedoch  ebenfalls  den  Kolben  stets  mit  trockenem 
Ammoniakgas  angefüllt  erhielt.  Nothwendig  ist  hierbei,  dass  der 
Kolben  aus  hartem  Glase  besteht,    weil   er   sonst    angegriffen  und  das 


*)  Die  Reinigung  des  Zinks  von  Kohle  kann  nach  dem  Verf.  auch  durch 
Schmelzen  desselben  mit  n  Proc.  seines  Gewichtes  an  Bleiglätte  geschehen, 
und  ist  die  dadurch  entstehende  Zinkbleilegirung  eben  so  brauchbar ,  um  in 
Gegenwart  von  Kiscn  das  salpetrigsaure  Kali  zu  reduciren,  wie  sie  auch  mit 
grosser  Leichtigkeit  aus  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  Wasserstoff  ent- 
wickelt. 
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Chlorammonium  durch  Spure u  von  Chlornatrium  verunreinigt  wird. 
Mitunter  sublimirte  der  Verf.  auch  in  einer  Piatinaretorte,  welche 
durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium  in  der  Rothgluth  gereinigt  war, 
bei  welchem  Verfahren  es  aber  absolut  nothwendig  ist,  Ammoniakgas 
in  sehr  langsamem  Strome  durch  die  Retorte  zu  leiten  und  dadurch 
die  Luft  völlig  fern  zu  halten,  weil  in  Berührung  mit  Luft  und  heissem 
Piatina  der  Chlorammoniumdampf  leicht  etwas  Salpetersäure  und  so- 
dann Chlor  erzeugt. 

Der  Verf.  benutzte  das  so  bereitete  Chlorammonium  zur  Ausmit- 
telung des  Gewichtsverhältnisses,  in  welchem  es  sich  mit  salpetersan- 
rem  Silberoxyd  zersetzt  und  erhitzte  es  dabei  zur  Entfernung  des 
condensirten  Ammoniaks  stets  in  demselben  Gefässe,  in  welchem  es 
gewogen  werden  sollte,  bis  es  anfing  Dämpfe  auszustossen. 

Ueber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  reinen  Silben 
und  die  Methoden  zu  seiner  Prüfung.  J.  S.  Stas  bereitete  reines 
Silber,  welches  ihm  zu  seinen  Arbeiten  tlber  das  Atomgewicht  des 
Metalls  diente,  aus  französischen  Münzen  neuerdings  nach  zwei  Me- 
thoden *) ,  von  denen  die  eine ,  bei  welcher  Chlorsilber  durch  Kali  und 
Milchzucker  reducirt  wurde,  ziemlich  mit  einem  früher  von  ihm  be- 
scliriebenen  Verfahren  übereinstimmt  (Recherches  etc.  p.  25). 

Die  zweite  Methode ,  welche  der  Verf.  befolgte ,  hat ,  wie  er  sagt, 
den  besonderen  Vortheil,  das  Silber  von  seltener  Reinheit  zu  liefern; 
er  beschreibt  sie  ausführlich,  weil  er  überzeugt  ist,  dass  sie  in  den 
Laboratorien  wie  in  den  Münzwerkstätten  zur  Herstellung  von  reinem 
(typischem)  Silber  für  analytische  Zwecke  Eingang  finden  wird. 
Dieselbe  gründet  sich  auf  die  vollständige  Reduction ,  welche  eintritt 
beim  Zusammentreffen  ammoniakalischer  Silberlösungen  mit  ammoniaka- 
lischen  Lösungen  von  schwefligsaurem  Kupferoxydul  oder  mit  einer 
Mischung  ans  schwefligsaurem  Ammoniak  und  irgend  einer  ammonia- 
kalischen  Kupferlösung. 

In  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  diese  Reduction  langsam  unter 
Niederschlagung  von  schwarzem,  blauem  oder  grauem  Silber,  je  nach 
dem  Verdtinnungsgrade,  ein ;  in  einer  Temperatur  von  über  60°  findet 
sie  dagegen  plötzlich  statt  und  das  Metall  wird  in  einem  dem  Ver- 
dttnnungszustaiide  der  Lösungen  entsprechenden  Grade  der  Vertheilung 
von  grauer  oder  rein  weisser  Farbe  erhalten. 


*)  Siehe  das  auf  S.  417  citirte  Werk;  pag.  32,  40  u.  113. 
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Der  Verf.  gibt  dieser  Methode  vor  der  Anwendung  von  ammo- 
niakalischem  Kupfercblorürammoniak ,  welche  Mi  Hon  und  Comm- 
a  i  11  e  '*')  zur  Darstellang  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Silbers 
und  des  Kupferoxyduls  empfohlen  haben,  deswegen  den  Vorzug,  weil, 
wenn  man  zur  Bereitung  der  Kupferchlorürlösung,  Kupferdrehspäne 
des  Handels  anwendet,  die  ammoniakalische  Lösung  stets  Eisenoxydul 
enthält,  welches  ebenfalls  auf  die  Silberverbindung  reducirend  wirkt 
und  die  Entstehung  von  Eisenoxydhydrat  veranlasst,  welches  der  Verf. 
selbst  durch  eine  lange  Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  von  dem 
niedergeschlagenen  Metall  nicht  entfernen  konnte. 

Stas  löste  das  rohe  kupferhaltige  salpetersaure  Silbersalz  nach 
dem  Schmelzen  **)  in  Ammoniakwasser,  flltrirte  die  Lösung  nach  acht- 
und  vierzigstündiger  Ruhe  und,  was  zur  Sicherung  eines  guten  Er- 
folges besonders  wichtig  ist,  verdünnte  sie  so  weit,  dass  sie  nicht 
mehr  als  zwei  Proc.  Silber  enthielt.  Die  Lösung  von  schwefligsaurem 
Ammoniak  wurde  durch  Vermischen  von  schwefliger  Säure  mit  Ammo- 
niak hergestellt.  Um  die  zur  Reduction  erforderliche  Menge  der  letz- 
teren Salzlösung  zu  finden,  erhitzte  Stas  ein  bestimmtes  Volumen 
derselben  bis  zum  Siedepunkt  und  mittelte  die  Menge  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  der  salpetersauren  Salze  von  Silber  und  Kupfer  aus, 
welche  dadurch  vollständig  entfärbt  wurde,  da,  sobald  die  blaue  Farbe 
durch  das  hinreichend  erhitzte  schwefligsaure  Ammoniak  vollständig 
zerstört  ist,  keine  Spur  von  Silber  mehr  in  Lösung  sich  befindet,  in- 
dem alsdann  alles  Kupfer  als  Oxydul  vorhanden  ist,  neben  welchem 
keine  Silberverbindung  in  Lösung  sein  kann.  Die  hierauf  in  den  er- 
forderlichen Mengen  hergestellte  Mischung  von  der  Silberlösung  und 
dem   schwefligsauren   Ammoniak    wurde    acht   und    vierzig   Stunden  in 


k 


•)  Compt.  rend.  56.  p.  309.  Diese  Zeitschr.  2  p.p.  212  u.  214  —  Der 
Verf.  bestätigt  die  Angaben  von  Milien  und  Commaille,  dass  die  ammo- 
niakalische Kupferchlorürlösung  das  Silber  aus  ammoniakalischer  Losung  voll- 
ständig ausscheidet,  kann  jedoch  diese  Thatsache  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Silber  nicht  empfehlen,  weil  sich  zwar  während  des  Auswaschens  keine 
Spur  Silber  löst,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  Kupferchlorür  enthält ,  dagegen 
sobald  letzteres  fortgenommen  oder  besser,  sobald  es  in  Kupferchlorid  vct- 
wandelt  worden  ist,  das  Silber  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Luft  merk- 
bar aufgelöst  wird. 

*^)  Dieses  Schmelzen  ist  erforderlich,  um  das  salpetersaure  PlaGnoxjd, 
welches  oft  bei  der  Auflösung  geprägten  Silbers  gebildet  wird,  zu  zerstören.  — 
Per  Verf.  fand  in  französischem  Silber  zu  wiederholten  Malen  neben  Eisen 
und  Nickel,  Spuren  von  Kobalt,  Platin  und  Grold. 
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einer  verschlossenen  Glasflasche  sich  selbst  ttberlasseu ,  wonach  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ungefähr  der  dritte  Theil  des  Silbers  als  ein 
Haufwerk  von  sehr  glänzendem,  krystallisirtem  Metall  mit  graulich 
weisser  Farbe  reducirt  war.  Als  sodann  die  decantirte  blaue  Flüssig- 
keit jedesmal  in  Quantitäten  von  10  Liter  auf  einmal  im  Wasserbade 
erhitzt  wurde,  schied  sich,  sowie  die  Temperatur  60  bis  70®  erreicht 
hatte,  alles  Silber  sofort  ab  und  das  Kupferoxyd-  war  in  Oxydulsalz 
tibergegangen,  namentlich  wenn  ein  hinreichender  Ueberschuss  von  schwef- 
ligsaurem Ammoniak  angewandt  war.  Nach  Ausscheidung  des  Silbers 
und  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  wurde  letztere  decantirt  und 
das  Metall  so  lange  durch  Decantation  mit  Ammoniakwasser  gewaschen 
als  die  abgegossene  Flüssigkeit  an  der  Luft  noch  eine  blaue  Farbe 
annahm  oder  noch  auf  Chlorbaryum  reagirte.  Hierauf  Hess  Stas  das 
Silber  noch  mehrere  Tage  in  concentrirtem  Ammoniak  liegen  und  wusch 
dann  mit  reinem  Wasser.  Wenn  die  Lösung,  aus  welcher  das  Silber 
abgeschieden  wurde,  so  verdünnt  war,  dass  sie  nicht  mehr  als  2 
Proc.  Silber  enthielt ,  ertheilte  das  erhaltene  Metall  dem  Ammoniak 
selbst  bei  mehrtägiger  Digestion  keine  Färbung.  Es  war  dann  kein 
Kupfer  mehr  vorhanden',  welches  das  Ammoniak  auflösen  konnte,  letz- 
teres löste  indessen  nun  Silber  auf,  welches  unter  dem  Finfluss  von 
Luft  sehr  leicht  von  dem  Ammoniak  angegriffen  wird.  Die  Schmel- 
zung bewirkte  der  Verf.  unter  Anwendung  von  Borax  und  Chilisal- 
peter als  Flussmittel  oder  mit  dem  Wasserstoffgebläse  in  einem  Tiegel 
von  Porcellan  oder  in  einem  Knallgasofen  in  Tiegeln  von  Marmorkalk. 

Reines  Silber  kann,  wie  der  Verf.  schon  früher  mitgetheilt  hat 
(Recherches  p.  31),  geschmolzen  und  in  diesem  Zustande  an  der  Luft 
in  einer  Temperatur  gehalten  werden,  welche  hinreicht  es  zu  ver- 
flüchtigen, ohne  irgend  fleckig  oder  bunt  zu  werden  oder  gefärbte 
Dämpfe  auszugeben.  Als  Stas  ungefähr  400  Grm.  von  aus  Chlorid 
dargestelltem  Silber  in  einem  Tigel  von  Kalk  aus  weissem  Marmor,  der 
wieder  in  einen  schwer  schmelzbaren  Tiegel  gestellt  war,  eintrug  und  darin 
durch  die  Flamme  von  in  reinem  Sauerstoff  verbrennendem  Leuchtgas  er- 
hitzte, schmolz  das  Silber,  ohne  sich  mit  dem  geringsten  Flecken  zu  bedecken. 

Er  trieb  die  Erhitzung  so  weit,  dass  das  Metall  lebhaft  kochte. 
Zuerst  ertheilte  das  Silber  der  Flamme  den  Natrium  Charakter,  allein 
bald  verschwand  die  gelbe  Farbe  und  so  lange  das  Metall  nicht  kochte, 
trat  überhaupt  keine  Färbung  ein,  obgleich  das  Silber  Dämpfe  in  be- 
trächtlicher Menge  ausgab.  Als  es  aber  kochte,  entstand  ein  schwach 
blauer  Dampf,  welcher  gelegentlich  puq^urroth  umsäumt  erschien.  Die 
grüne  Farbe,    welche  manche  Chemiker   dem  Silberdampf  zuschreiben, 
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rührt  nach  dem  Verf.  unzweifelhaft  von  einem  Gehalt  an  Kapfer  her, 
und  den  rothen  Saum  der  Flamme  erklärt  er  durch  die  Gegenwart 
von  Strontium  oder  Lithium  in  dem  Kalktiegel,  wie  er  denn ,  als  das 
Innere  des  leeren  Tiegels  vor  dem  Eintragen  des  Silbers,  der  Einwir- 
kung der  Hitze  desselben  Knallgasgebläses  ausgesetzt  wurde,  um  soviel 
wie  möglich  alle  flüchtigen  Substanzen  zu  entfernen,  welche  der  Flamme 
eine  eigene  Färbung  ertheilen  konnten,  in  der  That  im  Kalk  aas  Mar- 
mor stets  beträchtliche  Mengen  von  Natrium  und  auch  einen  Gehalt  von 
Lithium  und  Strontium  fand.  Silber,  welches  mit  Hülfe  von  ammonia- 
kalischem  schwefligsaurem  Kupferoxydul  dargestellt  worden  war,  zeigte 
bei  gleicher  Behandlung  dieselben  Erscheinungen,  ausser  der  gelben 
Farbe,  welches  das  aus  Chlorid  bereitete  der  Flamme  mittheilte. 

Durch  die  überraschende  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Silber  in 
der  Knallgasfiamme  zum  heftigen  Kochen  gebracht  werden  kann,  eine 
Thatsache,  die  übrigens  schon  St,  Claire-Deville  und  De  Bray 
beobachteten,  wurde  Stas  zu  dem  Versuche  veranlasst,  destiliirtes  Silber 
darzustellen  und  dabei  zu  untersuchen,  ob  sein  raffinirtes  Silber  doch 
noch  vielleicht  Spuren  fremder  Körper  zurückgehalten  habe.  Zu  die- 
sem Zweck  brachte  er  in  einem  25  bis  30  CM.  langen,  10  CM.  breiten 
und  hohen  Block  von  Kalk  aus  weissem  Marmor,  der  durch  einen  Reif 
zusammengehalten  wurde,  eine  kreisförmige  Vertiefung  von  3  CM. 
Durchmesser  und  2  CM.  Tiefe  an,  welche  mit  einer  ebenfalls  3  CM. 
breiten,  höchstens  V^  CM.  tiefen  geneigten  Ebene  in  Verbindung  stand, 
die  zur  Condensation  der  Silberdämpfe  dienen  sollte  und  in  ein  Reser- 
voir zur  Aufnahme  des  flüssigen  Metalls  endigte.  Die  Vertiefung  wurde 
durch  eine  Leuchtgasflamme,  welche  in  einem  passenden  Ueberscboss 
comprimirter  Luft  brannte,  zur  Weissgluth  erhitzt,  sodann  mit  unge- 
fähr 50  Grm.  gereinigten  Silbers  beschickt  und  der  Block  mit  einer 
5  CM.  dicken  Platte  von  Kalk  aus  weissem  Marmor  bedeckt,  welche 
zwei  runde  Oeffnungen  enthielt,  die  eine  der  Vertiefung,  die  andere 
dem  Reservoir  am  Ende  der  geneigten  Ebene  entsprechend.  Durch 
die  erstere  Oeffuung  führte  Stas  das  Knallgasgebläse,  wie  es  Deville 
und  De  Bray  angegeben  haben,  welches  mit  sehr  dicken  Platinbrennern 
versehen  war,  so  dass  eine  Schmelzung  desselben  und  Fortführung  von 
Piatina  nicht  eintreten  konnte.  Als  das  Innere  der  Höhlung  bis  znm 
Siedepunkt  des  Silbers  erhitzt  war,  waren  nicht  mehr  als  10  bis  15 
Minuten  erforderlich,  um  alles  Silber  zu  destilliren.  Die  ganzen  50 
Gramm  wurden  verflüchtigt,  ohne  dass  man  mit  der  Lupe  in  der  Ver^ 
tiefung,  welche  als  Retorte  gedient  hatte,  den  geringsten  Rückstand 
hätte  wahrnehmen  können. 
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Die  Destillation  des  Silbers  ist  in  ihrer  AusfOhrung  so  leicht,  dass 
man  in  hinreichend  grossen  Apparaten  leicht  ein  Kilogramm  destillirtes 
Silber  bereiten  kann.  Uebrigens  verhehlt  Stas  nicht,  dass  bei  dem 
Destilliren  nach  dem  angegebenen  Verfahren  wenigstens  die  Hälfte  des 
Siy>ers  verloren  ging,  indem  es  als  schwach  blaaer  Dampf  durch  den 
Gasstrom  mit  fortgerissen  wurde,  obwohl  letzterer  sehr  massig  war  und 
keinen  grossen  Ueberschuss  an  Sauerstoff  enthielt.  —  Der  durch  die 
Luft  in  der  Nähe  des  Apparates  verbreitete  Silberdampf  beeinträchtigte 
deren  Durchsichtigkeit  und  theilte  ihr  einen  metallischen  Geschmack 
mit.  Allein  Stas  erklärt  auch  seinen  Apparat  fQr  sehr  unvollkommen, 
indem  das  Silber  nicht  blos  durch  die  Oeffnung  für  den  Abzug  der  Ver- 
brennungsprodukte ,  sondern  auch  durch  die  Fugen  zwischen  Block 
und  Platte  entwich,  die  tlbrigens  auch  nicht  vollkommen  schliessend 
hergestellt  waren. 

Um  auf  nassem  Wege  das  raffinirte  Metall  mit  reinem,  früher 
vom  Verf.  auf  anderem  Wege  dargestelltem  Silber  zu  vergleichen,  be- 
folgte er  die  Gay-Lussac'sche  Methode,  wandte  aber  dabei  jedes- 
mal 9,9^943,  d.  h.  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  10  Gramm 
des  Metalls  an  und  benutzte  als  Messgefäss  für  das  Kochsalz  eine 
grosse  Pipette,  oben  mit  einer  langen  Röhre  von  fast  nur  capil- 
larer  Weite,  welche  in  70  gleiche  Ranmtheile  eingetheilt  war.  Zum 
Schutz  gegen  Temperaturveränderungen  war  die  Pipette  in  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Gefässe  befestigt  und  wurden  die  Bestimmungen  nicht 
eher  vorgenommen,  als  bis  die  Temperatur  des  Wassers  mit  der  Luft 
übereinstimmte  und  der  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  bis  zum  Null- 
punkt angefüllten  Pipette  sich  nicht  mehr  veränderte.  Alle  Bestim- 
mungen wurden  bei  derselben  Temperatur  ausgeführt. 

Bei  der  Abwägung  des  Chlornatriums  zur  Darstellung  der  Probe- 
salzlösungen verfuhr  der  Verf.  in  der  Weise,  dass  er  nach  Anbringung 
der  Correctur,  welche  die  Abwägung  in  der  Luft  erforderlich  macht, 
um  das  Gewicht  auf  den  luftleeren  Raum  zu  reduciren,  die  betreffende 
Menge  in  kleinen  Fragmenten  in  einem  Platintiegel  abwog  und  den- 
selben, eingeschlossen  in  einem  zweiten,  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzte. 
Während  das  Salz  noch  sehr  heiss  war,  brachte  er  es  dann  mit  einer 
Platinzange  in  eine  durch  einen  eingeriebenen  Stöpsel  verscbliessbare, 
ebenfalls  erhitzte  Röhre  von  bekanntem  Gewicht,  und  fügte  nun  bei 
der  darauf  folgenden  definitiven  Wägung  der  abgekühlten  Röhre  die 
wenigen  Milligramme,  welche  noch  fehlten,  um  das  erforderliche  Ge- 
wicht herzustellen,  so  rasch  wie  möglich  hinzu. 
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Die    von    dem    Verf.  früher*)    angewandten   Yorsichtsmaasregeln, 
welche  den  Zweck  hatten,  bei  der  Fällung  der  Silberlösung  schädliches 
Licht    möglichst   abzuhalten    und    den  Punkt  der   vollendeten    Fällung 
möglichst   scharf  zu  bestimmen,   hat  er  jetzt  noch  in  einigen  Punkten 
vervollkommnet     Es   wurde   die  Fällung  auch  in  einem  dunkeln  Ziu\- 
mer   vorgenommen,  -dessen  Wände    aber   mit    in   einer   Gelatinelösung 
vertheiltem  Russ   dreimal    überstrichen  waren,    und  welches  durch  Gas 
erleuchtet  wurde,  wobei  jedoch   zwischen    der  Flamme   und  allen  Sub- 
stanzen, welche  durch  weisses  Licht  zersetzt  werden  konnten,  ein  gelber 
Glasschirm  aufgestellt  war.    Nachdem  durch  zweimalige  Entleerung  des 
Inhaltes  des  Messgofässes  in  die  Silberlösung    der  letzteren  eine  ihrem 
Metallgehalt  nahezu    entsprechende  Kochsalzmenge    zugefügt  und  stark 
geschüttelt   worden  war,  wurde  die  nicht   gefällte  Silber-    oder  Chlor- 
natriummenge  bestimmt,  wobei  der  Verf.  Kochsalz-  und  Silberlösungen 
von  der  Stärke,  wie  sie  gewöhnlich  zu  diesem  Zweck    angewandt  wer- 
den und  ein  Tropfglas  benutzte,  welches  1  CC.  genau  in  20  Tropfen  aus- 
fliessen  liess,  so  dass  2  Tropfen   Vioonoo  des  angewandten  Silbers  ent- 
sprachen.    Die  Flasche  wurde  in  einem  oben  zugedeckten,  im  Jnnerea 
geschwärzten  Kasten  durch  einen  gelben  Lichtkegel,  welcher  mit  Hülfe 
eines  mit  Lösung  von  neutralem  Natriumchromat  gefüllten  kugelförmi- 
gen Gefässes  und    einer  Gas-  oder  Petroleumlampe  erzeugt  wurde  und 
durch  ein  passendes  Diaphragma  ging,  so  beleuchtet,  dass  die  Flüssig- 
keit im  oberen  Theil   nur   in   der  Höhe   einiger  Centimeter   sehr   bell 
erschien,    der   Rest    aber   und   das   am    Boden   der    Flasche    liegende 
Chlorsilber  sich  in  völliger  Dunkelheit   befanden.     Bei   dieser  Einrich- 
tung gelingt  es  (durch  seitlich  in  der  Kastenwand  angebrachte  Scliieb- 
fenster)  jede  Trübung,  welche  im  oberen  Theil  der  Flüssigkeit  entsteht, 
wenn    sie   auch   noch   so  schwach  ist,   zu  erkennen,  weil  feste  Körper, 
welche   daselbst   snspendirt   sind,    augenblicklich  sichtbar  werden,  und 
man  kann  in  wenigen  Augenblicken  noch   ^^o  Mgrm.  Silber   in    einem 
Liter  Wasser,    und   wenn   man    lange    genug    wartet  (15  Min.),  noch 
V&o,   ja  0,01    Mgrm.    bestimmen.      Die   geringste   Menge    Chlorsilber, 
welche  entsteht,   bildet  eine  Art  Schleier,  der  an  Umfang  und  Hellig- 
keit  in   dem  Maasse   zunimmt   als    die  Kochsalzlösung   sich   mit   dem 
Inhalt  der  Flasche  vermischt. 

Bezüglich  der  Resultate  der  auf  diese  Weise  durchgeführten  Un- 
tersuchnng  müssen   wir   auf  unsere  Quelle  verweisen,  und  beschranken 


*).  Recherches  etc.    S.  G4  und  66. 
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uns  hier  darauf  mitzutbeilen,  dass  der  Verf.  fand,  dass  die  beiden  ange- 
führten Methoden  der  Darstellang  des  Metalls,  wenn  sie  gat  ausgeführt 
werden,  absolut  reines  Silber  liefern,  vorausgesetzt,  dass  man  sich  die 
Mühe  gibt,  das  Metall  dadurch  noch  einmal  zu  reinigen,  dass  man  es 
in  einem  Kalktiegel  bis  zu  seinem  Kochpunkt  durch  die  Knallgasflamme 
erhitzt. 

lieber  die  genaue  AdjuBtirung  chemischer  Gewichte.  Bei  den 
meisten  chemischen  Analysen  ist  der  Fehler,  welcher  von  dem  Mangel 
an  absoluter  Genauigkeit  herrührt,  den  selbst  die  am  sorgfältigsten 
gearbeiteten  Gewichte  besitzen,  so  gering,  dass  er  völlig  unberück- 
sichtigt bleiben  kann ;  allein  es  gibt  Untersuchungen ,  z.  B.  die  Be- 
stimmungen von  Atomgewichten,  bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist,  weil 
es  geboten  erscheint,  keine  Correction  zu  vernachlässigen,  welche  zur 
Erhöhung  der  Genauigkeit  der  Resultate  beitragen  kann.  Zu  diesen 
Correctionen  ist  namentlich  die  Kenntniss  des  Grades,  in  welchem  die 
gebrauchten  Gewichte  von  ihrem  Nominalwerth  abweichen,  erforderlich. 
Deshalb  hat  sich  W.  Crookes  längere  Zeit  mit  der  Ausmittelung 
der  geeignetsten  Methode  zur  absolut  genauen  Adjustirung  der  Ge- 
wichte beschäftigt  und  dabei  gefunden,  dass  das  von  W.  H.  Miller 
zu  Cambridge  in  seinen  classischen  Untersuchungen  zur  Bestimmung 
des  Originalpfundes  (Phil.  Transact.  1856.  pp.  811,  827,  937)  ange- 
gebene Verfahren  sich  ganz  besonders  eignet,  um  den  Weg  für  die 
Correction  chemischer  Gewichte  anzudeuten.  Crookes  veröffentlicht 
die  Resultate  seiner  Untersuchungen  in  Chem.  News  15.  p.  191. 

Zuerst  macht  der  Verfasser  darauf  aufmerksam,  dass  es  für  Fälle, 
in  welchen  die  Reduction  der  Gewichte  auf  den  luftleeren  Raum  er- 
forderlich scheint^  nöthig  ist,  das  specifische  Gewicht  jedes  Messing- 
gewichtes zu  bestimmen  und  zwar  wenigstens  b^i  den  grösseren  Ge- 
wichtsstücken bis  auf  die  zweite,  bei  den  kleineren  bis  auf  die  erste 
Decimalst^lle  genau.  Die  Messinggewichtsstücke  aus  einem  und  dem- 
selben Satz  zeigen  oft  grosse  Verschiedenheit  im  specifischen  Gewicht, 
und  ein  Unterschied  von  nur  0,05  im  specifischen  Gewicht  emes  1000 
Granstückes  bewirkt  einen  Unterschied  von  etwa  0,001  Gran  im  Ge- 
wicht der  davon  verdrängten  Luft. 

Um  zu  bestimmen,  ob  die  kleineren  Gewichtsstücke  eines  Satzes 
genau  den  Unterabtheilungen  des  grössten  Stückes,  welche  sie  repräsen- 
tiren  sollen,  entsprechen  oder  wie  gross  die  Abweichung  ist,  -r-  denn 
hierauf  kommt  es  für  die  meisten  Fälle  der  Anwendung  allein  an  — 
befolgt  der  Verf.  ein  Verfahren,  welches  er  an  einem  Beispiel  erläutert. 
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indero  er  die  Beschreibung  der  Details  der  Adjastirung  eines  neoen 
Satzes  von  Grangewichten  aus  Messing  gibt,  der  ihm  bei  einigen 
seiner  früheren  Untersuchungen  gedient  hatte,  und  von  einem  der 
besten  englischen  Mechaniker  geliefert  war,  so  dass  er  annehmen 
konnte,  der  Grad  der  Genauigkeit  desselben  sei  nicht  geringer  als 
derjenigen,  welche  gewöhnlich  im  Gebrauche  zu  sein  pflegen. 

Nachdem  die  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht  worden,  legte  der 
Verfasser  das  1000-Granstück  in  die  linke  Schale  und  in  die  rechte 
ein  600-,  300-  und  lOO-Granstück.  Er  fand ,  dass ,  um  das  Gleich- 
gewicht wieder  herzustellen,  ein  kleines  Gewicht  den  in  der  rechten 
Schale  befindlichen  zugefügt  werden  musste.  Sein  Betrag  wurde  vor- 
gemerkt. Hierauf  verwechselte  er  die  Gewichte  aus  der  rechten  Schale 
mit  denen  aus  der  linken,  worauf  sich  ergab,  dass  zur  Herstellung 
des  Gleichgewichtes  von  den  drei  in  der  linken  Schale  liegenden  ein 
kleines  Gewicht  zu  subtrahiren  war.  Diese  ümwechslung  wiederholte 
der  Verfasser  zehnmal,  um  die  Beobachtungsfehler  oder  die  Fehler, 
welche  aus  der  ungleichen  Ausdehnung  der  Arme  der  Wage  durch  die 
Wärme  verursacht  werden,  so  viel  wie  möglich  zu  eliminiren,  und  indem 
er  auf  die  erhaltenen  Resultate  die  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
anwandte,  erhielt  er  die  Gleichung: 

1)  (1000)  =  (600)  +  (300)  +  (100)  +  0,00106  Gran. 

In  gleicher  Weise  berichtigte  er  den  Werth  des  600,  des  300 
und  des  100  Granstückes,  ausgedrückt  in  den  nächstniedrigeren  ünter- 
abtheilungen  und  erhielt  dabei  weiter,  folgende  Gleichungen: 

2)  (600)  =  (300)  -f  (200J  +  (100)  +  0,00485  Gran, 

3)  (300)  =  (200)  +  (lOOj  —  0,00574  Gran, 

4)  (200)  =  (100)  -f  (60)  +  (30)  +  (10)  +  0,00057   Gran, 

5)  (100)  =  (60)  +  (30)  -f  (10)  +  0,00105  Gran. 
Dureh  Addition  von  1  und  2  ergab  sich : 

6)  (1000)  ='2(300)  +  (200)  +  2(100)  -f  0,00591   Gran. 
Aus  3  erhielt  der  Verf.  durch  Verdoppelung: 

7)  2(300)  =  2(200)  +  2(100)  —  0,01148  Gran 
und  durch  Subtraction  der  Gleichung  5  von  4: 

8)  (200)  =  2(100)  —  0,00048  Gran, 

endlich,  indem  er  die  Gleichung  8  dreimal  nahm  und  dieses  Product 
zu  6  und  zu  7  addirte: 

9)  (1000)  =  10(100)  —  0,00701  Gran, 


10)     ^^  =  (100)  —  0,000701  Gran 


und 
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11)  (100)  =  100.000701  Gran. 

Durch  Substitution  dieses  Werthes  in  Gleichung  5  ergibt  sich: 
100,000701  Gran  =  (60)  +  (30)  +  (10)  +  0,00105  Gran, 
oder: 

12)  (60)  +  (30)  +  (10)  =  99,999651  Gran 
und  mit  Hülfe  von  Gleichung  4 : 

(200)  =  100,000701  +  99,999651  +  0,00057  Gran, 

das  heisst: 

(200)  =  200,000922  Gran. 
Gleichung  3  wird  hiernach  zu: 

(300)  =  200.000922  +  100,000701  —  0,00574  Gran, 

(300)  =  299,995883  Gran 
und  Gleichung  2  zu: 

(600)  =  299,995883  +  200,000922  -f  100,000701  -f 
0,00485  Gran, 

(600)  =  600,002356  Gran. 

Bei  Feststellung  der  Werthe  der  kleineren  Gewichtsstücke  berück- 
sichtigt der  Verf.  zuerst,  dass  nach  Gleichung  12 

(60)  +  (30)  +  (10)  =  99,999651  Gran  ist. 
Sodann  wurden  auf  ähnliche  Weise,  wie  oben  beschrieben,  folgende 
Gleichungen  erhalten: 

(60)  =  (30)  +  (20)  +  (10)  +  0,00270. 

(30)  =  (20)  4-  (10)  —  0,00037 

(20)  =  (10)  +  X  —  0,00103 

(10)  =  x, 
wo  X  ein  zweites  10  Granstück  bedeutet,  ans  denen  sich  durch  Wieder- 
holung   der  Addition,    Multiplication    und    Subtraction    der  Werth  der 
kleineren  Gewichtsstücke  ergab.     lu  gleicher  Weise  wurde  die  Methode 
zuletzt  auf  die  übrigen  Gewichte  ausgedehnt. 

Die  so  erhaltenen  Zahlen  geben  nun  aber  nur  das  Gewicht  der 
eiazelnen  Stücke  in  der  Luft  von  gewöhnlichem  Drucke  au,  und  es 
ist  noch  nöthig  sie  auf  ihren  Werth  im  luftleeren  Räume  zu  r(  ducir^, 
was  nach  bekannten  Regeln  geschieht. 

Der  Verf.  empfiehlt  schliesslich  auch  die  grösseren  Gewichtsstücke 
aus  Platina  anzufertigen  und  theilt  mit,  dass  er,  aus  Besorgniss  die 
oben  erwähnten  Messinggewichte  könnten  nach  und  nach  durch  Anlau- 
fen ihr  Verhältniss  zum  1000  Granstück  wieder  ändern,  Gewichte  aus 
Stangen  von  gut  geschmobsenem  Platina  drehen  liess,  welche,  nachdem 
sie  fast  drei  Jahre   im  Gebrauch   gewesen  waren,   ihre   vorher   in  der 
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angegebenen  Weise  vorgenommene  genaue  A^jnstining  absolat  nicht  ge- 
ändert hatten. 

Oaiofen.     Ad.  Perrot  hat*)  von  dem  Gasofen,   über   wf^chen, 
wie  wir  S.  109  mittheilten,  bereits  frflher  in  einer  Sitzung  der  Akademie 
zu  Paris  Bericht  erstattet  wurde,  detaillirte  Zeichnung  und  Beschreibung 
geliefert.     Der  Ofen  schliesst  sich  zunächst   an  den   von   G.  Gore**) 
construirten  an,    bei  welchem    der  Gasbrenner    eine   an    ihrem  oberen 
Ende  mit  tiefen,  nach  unten  allmählich  verlaufenden  Riefen  versehene 
Röhre  ist.    Diese  Riefen  haben  die  Bestimmung,  dem  bereits  mit  Lnft 
in    der  Röhre   selbst  gemischten  Gasstrom   die  zum    vollständigen  Ver- 
brennen noch  nöthige  Luft   zu  liefern.     Es   ist  bei   dieser  Einrichtung 
aber   nöthig,    dass   der  Brenner   in    den  Ofen    selbst* hineinrage,   wenn 
durch  den  entstehenden  Zug  die  äussere  Luft  mit  hinreichender  Energie 
angesaugt  werden  soll.   Dadurch  wird  nun  leicht,  besonders  beim  längeren 
Gebrauche,  eine  Zerstörung   der  oberen   Partieen    des  Brenners  hervor^ 
gerufen.     Ausserdem    erfordert    diese    Einrichtung    dem    Brenner   eine 
Stellung  unter  dem  Tiegel  zu  geben,    wobei  im  Falle  etwa  einmal  ein 
Ausfliessen    der  geschmolzenen   Masse   eintreten   sollte,    letztere  in  die 
Falten  treten,  häufig    die  Thätigkeit   des  Apparates   hemmen   und  den- 
selben verderben  würde.     Diese  Uebelstände  sind  durch  die  Einrichtung 
des  Apparates  des  Verf.  vermieden,  namentlich  sind  unter  der  Oeffnnng 
des  Ofens  nur  diejenigen  Theile  des  Apparates  angebracht,    welche  die 
Bestimmung   haben,    den  zu  erhitzenden  Tiegel  zu  tragen.     Dabei  soll 
der  Brenner   eine  Flamme   liefern  so  homogen,   wie  sie  nur  immer  zu 
erzielen   ist,    die   sich  auf  einfache  Weise  in  eine  neutrale,   eine  oxy- 
dirende  und  reducirende  ganz  nach  Belieben  verwandeln  lässt  und  dabei 
Jedesmal    das   mögliche  Maximum   der  Temperatur  hervorbringt.     Man 
erreicht  nach  dem  Verf.  den  höchst  möglichen  Effekt   bei  der  Gasver- 
brennung,   wenn   die   verbrennende    Gassäule    aus   einem   Bündel   von 
mehreren,  bestimmt  von  einander  gesonderten  Flammen  besteht,  welche 
auch    nach    dem  Eintritt   in    den  Ofen  nicht  zusammen  fliessen,  dabei 
aber  gerade  so  weit  ausgebreitet  sind,   dass  bei  ihrem  Eintritt  in  den 
Ofen  nicht  mehr  Luft  von  Aussen  zuströmt,  als  zur  vollständigen  Ver- 
brennung nöthig,  und  jede  einzelne  Flamme  von  den  benachbarten  nur 
dadurch  isolirt  ist,  dass  sie  von  allen  Seiten    von  der  gleichzeitig  ein- 
strömenden Luftschicht  eingehüllt  wird. 

♦)  l]ullet  mens   de  la  soc.  chini   de  Paris,  Avril  1867.  pag.  332. 
**)  PhU.  Mag.  26  pag   15.  -  Chem.  Gentralbl.  1864  pa«.  92. 
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Der  Apparat  des  Verfassers  besteht  aus  zwei  getrennten  Tbeilen, 
dem  Brenner,  welcher  auch  in  anderen  Fällen  zum  Erhitzen  dienen 
kann  und  mit  dem  zweiten  Theile,  dem  Ofen,  nicht  fest  verbunden  ist. 
'  Der  Brenner.  Das  Gas  tritt  durch  die  Röhre  a  (Tab.  III  Fig.  5) 
ein,  deren  Durchmesser  der  zur  Verbrennung  bestimmten  Gasmenge 
entsprechend  ist  Der  zur  Regulirung  des  Gasstromes  daran  befind- 
liche Hahn  trägt  an  seinem  äusseren  Griflf  b  eine  Nadel,  welche,  über 
einer  eingetheilten  Scheibe  den  Grad  der  Oeffnung  des  Rohrs  anzeigt. 
Das  Gas  passirt  alsdann  die  kreisförmig  gebogene  Röhre  C,  vom  Verf. 
„der  Kranz"  genannt,  und  gelangt  aus  dieser  durch  mehrere  Ansätze  d, 
deren  Zahl  und  gegenseitige  Entfernung  mit  den  Dimensionen  des 
Ofens  variiren  kann,  in  ebensoviel  Röhren  f,  welche  letzteren  an  ihrer 
Basis  die  bekannte  Einrichtung  besitzen ,  ein  Loch  e,  das  durch  einen 
ausserhalb  der  Röhre  drehbaren  Ring  F  mit  entsprechender  Oeffnung 
beliebig  geöffnet,  verkleinert  und  geschlossen  werden  kann  (s.  Fig.  6).  Um 
letztere  Operation  für  sämmtliche  Röhren  f  gleichzeitig  und  gleichmässig 
ausführen  zu  können,  versieht  der  Verf.  jeden  der  Ringe  F  mit  einem 
horizontal  nach  dem  Innern  des  Apparates  gerichteten  Ansatz,  in  wel- 
chem ein  Schlitz  angebracht  ist  (Fig.  6  und  7).  Auf  dem  Kranze  C 
sitzt  ein  cylindrischer  Ring  (Fig.  6),  concentrisch  damit,  fest,  um  wel- 
chen ein  zweiter  Ring  mit  gelinder  Reibung  drehbar  ist.  Letzterer 
hat  eine  den  vorhandenen  Röhren  f  entsprechende  Anzahl  horizontaler 
Ansätze  mit  aufwärts  gerichteten  Stäbchen  p,  welche  in  die  Schlitze 
der  Ringe  F  eingreifen,  so  dass  wenn  der  Ring  am  Kranz  durch  den 
Griff  M  hin  und  her  bewegt  wird,  sämmtliche  Ringe  F  dieser  Beweg- 
ung gleichmässig  folgen.  Für  die  erforderliche  Arretirung  des  Kranz- 
ringes ist  an  zwei  entsprechenden  Stellen  durch  passende  Stifte  gesorgt. 

Während  die  Spitzen  d  (Fig.  6)  senkrecht  stehen,  ist  dies  mit  den 
Röhren  f  nicht  der  Fall ;  dieselben  sind  vielmehr  zur  Axe  der  Spitzen  um 
einige  Grade  geneigt,  wodurch  der  Verf.  eine  vollkommenere  Mischung 
des  Gases  mit  der  durch  die  Oeffnung  eintretenden  Luft  zu  erreichen 
beabsichtigt.  Ausserdem  krümmen  sich  die  anfangs  gerade  aufsteigenden 
Röhren  f  später  und  treten  mit  einer  Neigung  von  ungefähr  45^  an 
das  Innere  eines  weiteren  horizontalen  Ringes,  „des  oberen  Kranzes'^ 
wo  sie  an  ihrem  Ende  mit  einer  einige  Centimeter  langen  Ansatzröhre  g 
versehen  sind,  welche  sich  mit  leichter  Reibung  auf  ihnen  drehen  lässt. 
Diesen  Ansatzröhren,  von  denen  aus  die  Flamme  in  den  Ofen  strömt, 
erkennt  der  Verf.  eine  besondere  Wichtigkeit  zu,  nicht  blos,  weil  durch 
Abänderung  ihrer  Form,  Länge  und  Neigung  Flammen  von  etwas  ver- 
schiedener Beschaffenheit  erhalten  werden  können,  wie  es  etwa  verschie- 
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dene  Diinansioneii  der  Tieg«l,  oder  des  Ofens,  a4er  di9  jedesmalige 
Beschaflfenheit  der  zu  erhitzenden  Substanz,  oder  die  Gasmenge  erfor* 
dem,  sondern  auch,  weil  diese  n^it  Leichtigkeit  der  Erneuerung  fähigea 
Vorrichtungen  den  einzigen  Theil  des  Brenners  bildeu,  vehihor  in  ge- 
wissen Fällen  unter  dem  Einfluss  der  Hitze  leidet.  Um  diese  Ansatx- 
röhren  stets  in  derselben  Stellung  zu  erhalten,  bringt  der  Verf.  an 
denselben  noch  eine  Hervorr^ung  i^n,  welcl^  Hiit  einer  Ikirchbohnuag 
auf  einem  in  dem  oberen  Kranze  befestigten  Pflock  festliegt. 

An  diesem  oberen  Kranze,  welcher  «uf  drei  oder  vier  eisernen 
Füssen  festsitzt,  befindet  sich  noch  eine  Art  Bjiigel,  an  welchem  eine 
vertikale  Röhre  K  befestigt  ist.  In  letzterer  ist  ein  durch  eine  Klewiu- 
schraube  festgestellter  Cylinder  beweglich,  der  iu  eine  mit  einem  Rande 
versebene  Platte  endigt  Diese  Platte  trägt  den  Untersatz  i  ans  feuer- 
festem Tbon  von  je  nach  dem  bestimmten  Fall  der  AnwenduQg  wech- 
selnder Grösse  und  Gestalt  und  mit  der  Bestimmung  als  Unterlage 
für  den  Tiegel  zu  dienen.  Die  Klemmschriiube  gestattet  den  Tiegel 
im  Ofen  höher  oder  niedriger  zu  stellen. 

Der  Ofen  besteht  im  Inneren  aus  einer  verticalen,  cjlindrischeD 
Muffel ,  weh^he  sowohl  oben  ab  auch  unten  in  bestimmte ,  mit  kreis^ 
förmigen  Oeffnungen  versehene  Calot^en  endigt  Diese  Wölbungen  sind 
durch  die  strahlende  Wärme,  die  sie  dem  Tiegel  zu^ndea  von  grossem 
Einfluss  auf  die  Leistungen  des  Ofens  und  namentlich  ist  die  untere, 
aus  dem  Ofen  etwas  hervorragende,  wie  der  Verf.  angibt,  von  Be- 
deutung für  den  Eintritt  des  Gasgemisches  in  den  Ofen,  der  Art,  dass 
ihr  Mangel  zur  gänzlichen  Abänderung  der  allgemeinen  Verhältnisse 
des  Ofens  nöthigen  würde ;  sie  soll  in  Sonderheit  die  Verdoppelung  der 
angewandten  Gasmenge  gestatten,  ohne  dabei  zur  Vergrösserung  der 
Oeffnung  für  die  zuzulassende  Luft  zu  nöthigen. 

Die  Muffel  ist  von  einem  Cylinder  rr  umgebe^,  der  ebenüalls  $,m 
feuerfestem  Thon  besteht,  einen  grösseren  Dui'chmesser  als  die  Muffsl 
und  unten  in  der  Nfthe  se&ner  Ba^is  eine  qu^raUsche  oder  kreisför- 
mige Oeffnung  besitzt;,  w^hd  die  Verbindung^  mit  dem  Zugrohr  T  be- 
werkstelligt Der  Raum  ^wiscbeq  dieior  Muffelbülle  and  der  Muftd 
selbst  jnuss  mit  der  für  (Ue  beabsiebtigte  Teviperatur  nöthigen  Gasr 
menge  im  richtigen  Verhi^ltpißs  sUhen»  Muffel  und  C>'Under  r  ruhen 
auf  einer  Unterlage  v<m  Siseu  Qnd  sind  iniX  einem  qylindriachen  Mantel 
von  Schwarzblech  u  umgeben,  welcher  no«h  dfis  Zugrohr  aufnimmt. 
Das  Ganze  wind  von  drei  oder  vier  eisernen,  an  den  Blechmant^  ge- 
nieteten Füssen  getjrageu».  deren  Bntferuuj^  von  ^naader  so  abgeneasea 
seil}  muss,  dass  die  Eioführong  de&  Breim^r^  zwiecbea  denselben  njiter 
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den  Ofen  möglich  ist.  Die  K)api>e  R  dient  znr  ReguHrung  des  Zuges. 
Den  unteren,  dem  Ofen  znnäehst  Hegenden  Theii  des  Zugrolires  könnte 
man.  wie  der  Verf.  meint,  noch  benutzen,  um  darin  allerlei  Gegen- 
stände zu  erhitzen,  z.  B.  Giessformeii  vorzuwärmen  etc.,  auch  Hesse  sich 
dort  eine  Einrichtung  zur  Erhitzung  der  Luft  oder  des  Gases,  welche 
den  Ofen  speisen  sollen,  durch  die  verlorene  Wärme  treffen. 

Der  Cy linder  r  trägt  einen  an  seiner  unteren  Fläche  in  entspre- 
chender Weise  und  im  Anschluss  an  die  Form  der  oberen  Calotte  ge- 
wölbten Deckel  8  von  feuerfestem  Thon  mit  einem  eisernen  Ring,  an 
welchem  Handhaben  zum  Auf-  und  Absetzen  befestigt  sind.  Der 
Deckel  besitzt  in  seiner  Mitte  eine  Oeffnung,  welche  ungefähr  so  gross 
ist,  wie  die  der  Calotte,  und  zur  Beobachtung  des  Tiegels  und 
auch  zum  Eintragen  von  Substanzen  in  denselben  dient,  nachdem  der 
sie  wahrend  der  Schmelzung  verFchHessende  Einsatz  entfernt  worden  ist. 

Ein  und  derselbe  Brenner  kann  zur  Erhitzung  von  Tiegeln  von 
97  CO.  bis  Ober  2  Liter  Fassungskraft  dienen,  doch  sind  hierzu  natttr- 
lieh  Oefen  verschiedener  Grösse  erforderlich. 

Znr  Schmelzung  von  Gold,  Kupfer,  weissem  und  grauem  Guss- 
eisen ist  ein  Zugrohr  von  zwei  bis  drei  Meter  Länge  ausreichend,  bei 
8  bis  16  Meter  Länge  soll  man  die  Temperaturen  von  Gebläseöfen 
efrdchen  und  Nickel  schmelzen  können. 

Ein  ftaetaehhalin  neuer  Construction.  F.  W.  Gintl  macht*) 
an  den  bisher  tLbiichen  Quetschhähnen  die  Ausstellungen,  dass  fast  alle 
auf  das  zu  schliessende  Kautschukrohr  einen  schiefen,  ungleichmässigen 
Druck  ausüben,  worunter  zunächst  die  Kautschukröhren  selbst  leiden, 
während  andererseits  der  Verschluss  nicht  immer  ein  verlässlicher  ist, 
und  dass  ferner  bei  all  den  Formen,  bei  denen  die  Federkraft  eines 
Metallbogens  in  Anwendung  kommt,  diese  allmählich  bei  öfterem  Gebrauche 
an  Intensität  abnimmt  und  die  Vorrichtung  schliesslich  nicht  mehr  zu- 
reicht, einen  vollkommenen  Verschluss  zu  bewerkstelHgen,  und  empfiehlt 
deshalb  den  im  Nachstehenden  beschriebenen  Quetschhahn,  welcher  von 
solchen  Mängeln  frei  ist.  Jede  der  beiden  MetaUlamellen  (Fig.  17) 
A  und  B,  von  ca.  ^12'"  Dicke  i^/*"  Länge  und  ^2"  Breite  trägt  an 
der  einen  der  breiten  Flächen  einen  Bügel  gg  aus  gebogenem  Draht 
aufgeiöthet,  und  ist  der  Bügel  der  einen  Lamelle  etwa  um  die  Stärke 
des  verwendeten  Drahtes  im  Lichten  weiter  als  der  der  anderen.     Auf 


*)  hitzttngsber.  dee  k.  k.  Acad.  durch  deat.  Geirerbeseitg.  1867,  p.  171. 
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Fig.  17. 


beiden  Bflgeln  ist  in  der  Mitte  ihres  RQckens  parallel  mit  der  Fl&che 
der  Lamelle  ein  ovales,  schwach  concaves  Blatt  eben  c  aufgelöthet^  be- 
stimmt, den  drückenden  Fingern  beim 
OefTnen  des  Hahns  eine  hinreichende 
Fläche  zu  bieten.  Die  Aasschnitte 
h,  deren  jede  Lamelle  zwei  besitzt, 
die  bis  in  ihre  Mitte  reichen,  haben 
eine  solche  Breite  and  gegenseitige 
Entfernung,  dass  bei  jeder  Laraelle 
der  Bügel  der  andern,  wie  es  die  Figur 
zeigt,  in  dieselben  hinein  geführt 
werden  kann.  Der  erforderliche  Drack 
der  Lamellen  gegen  einander  wird 
durch  Abschnitte  von  Kautschokröhren 
d  hervorgerufen.  Der  Verf.  empfiehlt 
diese  Kaatschukringe  von  nicht  val- 
canisirten  Kautschakröhren  zu  nehmen, 
welche  sich  besser  eigneten  als  solche 
von  valcanisirten  und  bemerkt  noch, 
dass  man  den  Drack,  den  der  Quetscher 
auszuüben  hat,  nach  Belieben  rega- 
liren  kann,  je  nachdem  man  Abschnitte 
von  engeren  oder  weiteren  Röhren  ver- 
wendet, die  Abschnitte  selbst  breiter 
oder  weniger  breit  maeht  and  die  Ringe  mehr  oder  weniger  gegen 
die  in  der  Breite  zunehmenden  Enden  der  Lamellen  hinaasschiebt 


IL    Chemische  Analyse  anorganischer  Körpen 

Von 

W.  CasselmaiUL 


Oang  der  qualitativen  ohemischen  Analyse  aar  Auflinduiig 
der  häufiger  vorkommenden  Stoffe  ohne  Anwendung  von  Sehwefel- 
wasserstofT  und  Schwefelammonium.  £.  Zettnow  hat  (Poggen- 
dorff  Ann.  130  p.  324)  eine  Auswahl  gewisser  Reactionen  der  häu- 
figer Tokommenden  Basen ,  einschliesslich  der  Säoren  des  Arseniks  und 
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der  AntimoDsäare ,  zu  einem  System  zusammengestellt,  durch  dessen 
Benutzung  er  die  Gegenwart  dieser  Substanzen  in  wässriger  Lösung, 
auch  wenn  sie  neben  einander  vorkommen,  zu  entdecken  vermag  ohne 
Benutzung  von  Schwefelwasserstoff  oder  von  Schwefelammonium.  Er 
schreibt  vor: 

I)  Man  soll  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul  und  den 
grössten  Theil  des  Bleioxyds  durch  überschüssige  Salzsaure  nieder- 
schlagen, aus  dem  Niederschlage  das  Chlorblei  mit  kochendem  Wasser 
ausziehen  und  den  Rückstand  mit  A^mmoniak  auf  die  beiden  anderen 
Chlorverbindungen   j^rüfen. 

II)  Aus  der  von  den  Chlormetallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird 
Bleioxyd ,  die  Baryterde ,  die  Strontianerde  und  ein  Theil  des  Kalkes  *) 
durch  übei-schüssig»?  Schwefelsäure  gefällt. 

Der  Niederschlag  gibt  an  kaltes  Wasser  beim  Schütteln  schwe- 
felsaure K  a  1  k  e  r  d  c  ab ,  die  durch  einen  bei  Zusatz  von  viel  oxal- 
saurem  Ammoniak  sogleich  entstehenden  starken  Niederschlag  nachge- 
wiesen werden  soll. 

Aus  dem  dabei  ungelöst  Bleibenden  zieht  man  die  Bleiverbindung 
durch  weinsaures  Ammoniak  mit  Ammoniaküberschuss  aus  und  fällt 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  chromsaures  Bleioxyd  mit 
chromsaurem  Kali. 

Den  hierbei  erhaltenen  Rückstand  zersetzt  man  durch  Kochen 
mit  Sodalösung  und  entdeckt  die  Baryt  er  de  in  dem  kleineren  Theil 
der  mit  Ammoniak  neutralisirten  salzsauren  Lösung  der  kohlensauren 
Salze  durch  schwefelsaure  Strontianerde. 

Aus  dem  grösseren  Theil  dieser  Lösung  entfernt  man  die  Baryt- 
erde mit  überschüssiger  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Alkohol ,  filtrirt, 
verdünnt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol  durch  Eindampfen  auf  ein 
kleines  Volumen  und  überzeugt  sich  durch  Gypslösung  von  der  Ge- 
genwart der  Strontianerde. 

III)  Ein  Theil ,  etwa  ein  Viertel ,  der  von  den  unlöslichen  schwe- 
felsauren Salzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  dient  zur  Auffindung  der  Al- 
kalien. 

Zunächst  entfernt  man  das  an  seinem  Gerüche  und  an  der  Re- 
action  auf  Lackmus  erkennbare  Ammoniak  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Barytwasser. 


*)  Wobei  aber  namentlich  durch  die  frei  werdende  S&ure  auiscr  Kalkerde 
auch  noch  merkliche  Mengen  Strontianerde  gelöst  bleiben.    Cn. 
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Sodann  wird  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  flberscbfkssifpein  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefällt,  abermals  filtrirt  und  bis  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen abgedampft.  Ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit,  mittels  eines 
Platindrahtes  in  eine  farblose  Gasflamme  gebracht,  f&rbt  dieselbe  in- 
tensiv gelb  bei  Gegenwart  von  Natron,  violett,  wenn  man  durch  ein 
blaues  Glas  beobachtet,  bei  Gegenwart  von  Kali. 

IV)  Aus  dem  Rest  der  von  den  schwefelsauren  Salzen  abfiltrirten 
Flüssigkeit  fällt  der  Verf.  Zinn,  Quecksilber,  Kupfer,  Kadoiia«, 
Wismuth,  Arsenik  und  Antimon  *)  durch  reines  Zink  und  benutzt  zur 
Auffindung  von  Arsenik  und  Antimon  gleichzeitig  die  Flecken,  welche 
das  in  geeigneter  Weise  entzündete  Gas  auf  einem  Porcellanscherben 
erzeugt,  indem  er  dieselben  nach  der  gewöhnlichen  Methode  behandelt. 
Bei  Gegenwart  von  Quecksilber  geht  die  Ausfällung  der  Metalle  nicht 
gut  von  statten ,  weil  sich  das  Zink  amalgamirt  und  von  der  verdünnten 
Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird.  Bringt  man  jedoch  einige  Stück- 
chen Platinblech  zu  der  Flüssigkeit  und  erwärmt,  so  wird  aach  in 
diesem  Falle  die  Ausfällung  rasch  zu  Ende  geführt 

Die  niedergeschlagenen  Metalle  oxjdirt  der  Verf.  mit  Salpeter- 
säure. 

Einen  dabei  ungelöst  bleibenden  Niederschlag  behandelt  er  naeh 
dem  Auswaschen  mit  kochender  Salzsäure,  giesst  die  Flüssigkeit,  falls 
keine  völlige  Auflösung  eintritt,  klar  in  ein  Platinschälehen  ab  and 
prüft,  ob  beim  Zufügen  von  Zink  das  Platin  schwarz  gefärbt  wird, 
was  auf  Antimon  deutet. 

Ist  die  schwarze  Färbung  evident  eingetreten,  so  fügt  er  den 
vorher  etwa  nicht  aufgelösten  weissen  Rückstand  hinzu,  wartet  bis  die 
Gasentwicklung  fast  aufgehört  hat ,  entfernt  das  Zink ,  spOlt  es  ab,  er- 
hitzt die  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  zum  Sieden  und  prüft  die  fil- 
trirte Flüssigkeit  mit  Quecksilberchlorid  auf  Zinnchlorür. 

In  einem  kleinen  Theile  der  salpetersauren  L<)6Hng  sacht  der 
Verf.  das  Quecksilber  mit  Zinnchlorür  auf;  die  Haupt|iortion  ver- 
setzt er  mit  Salzsäure '*^) ,  kocht,  fällt  mit  Natronlaiife,  zieht  den 
Niederschlag  mit  Ammoniak   und    Salmiak   aus   und   prüft   das  Filtrat 


*)  Aut  Goldoxyd  und  Platinoxyd  nimmt  der  Verf.  keine  Bcicksicht. 

*"^)  In  seiner  „Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse  ohne  Schwe- 
felwasserstoff und  Schwefelammonium.  Berlin  1867'%  welche  erst  während 
des  Druckes  des  Obigen  in  meine  Hände  gelangt  ist,  wendet  der  Verf.,  wenn 
Arsenik  gefunden  ist,  statt  der  Salzsäure  chlorsaures  Kali  an  und  erwärmt 
gelinde  nach  Zusatz  der  Natronlau|^.    (p.  146).  Oil 
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theils  mit  Ferrocyankalium  auf  Kupfer,  theils  mit  Natron  auf 
Kadmium.  Den  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  gebliebenen  Rück- 
stand übergiesst  er  auf  dem  Filtrnm  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
und  sucht  das  Wismutb  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  in  der  durch- 
laufenden Lösung  auf. 

Der  Verf.  bemerkt  hierzu  noch ,  dass  es  für  die  Nachweisung  von 
wenig  Kadmiumoxyd  bei  viel  Kupferoxyd  besser  sei,  zuerst  letzteres  da- 
durch ans  der  Lösung  beider  zu  entfernen,  dass  man  dieselbe  nach  starkem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  zum  Kochen  erhitze  und  nach  und  nach  eine 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  hinzufüge,  bis  eine  milchige 
Ausscheidung  von  Schwefel  eintrete ,  worsyif  man  nach  dem  Abfiltriren 
des  Schwefelkupfers  die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  auf 
Kadmiumoxyd  prüfen  könne.  *) 

V)  Die  von  den  unter  IV  erwähnten  Metallen  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  mit  wenig  Salpetersäure  gekocht  und  in  einem  kleinen  Theil 
durch  Rhodankalium  auf  Eisen  geprüft.  Den  Rest  fällt  der  Verf. 
nach  der  Neutralisation  durch  Ammoniak  mit  kohlensaurem  Baryt, 
nachdem  er,  wenn  Phosphorsäure  und  Borsäure  etc.  vorhanden  sind, 
erforderlichen  Falls  eine  genügende  Menge  Eisenchlorids  zugefügt  hat. 
Der  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die 
nach  Austreibung  der  Kohlensäure  filtrirte  Flüssigkeit  mit  ziemlich  viel 
Natronlauge  übersättigt  und,  ohne  dass  man  den  dabei  entstehenden 
Niederschlag  abfiltrirt,  mit  so  viel  übermangansaurem  Kali  versetzt, 
dass  sie  eine  röthliche  Farbe  annimmt,  hierauf  mit  1  bis  2  Tropfen 
Salmiaklösung  versetzt,  gekocht  und  filtrirt.  Einen  Theil  der  so  er- 
haltenen Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Bleizucker  und  überschüssiger 
Essigsäure ,  wobei ,  falls  C  h  r  6  m  o  x  y  d  in  der  ursprünglichen  Substanz 
vorhanden  war,  chromsanres  Bleioxyd  niederfftlit.  Der  andere  Theil 
dient  zur  Ansmittelung  der  Gegenwart  von  Thonerdo  anter  Anwen- 
dung von  Salmiak.**) 


*)  Für  den  umgekehrten  Fall,  der  Gegenwart  von  wenig  Kupfer  bei  viel 
Kadmium,  ist  die  andere  vorgeschlagene  Reaction  auch  nicht  sehr  charakte- 
ristisch In  dem  oben  erwähnten  Werke  verweist  der  Verf.  (p.  147)  zur  Er. 
kennung  des  Kupfers  nur  auf  die  lasurblaue  Farbe  der  atnmoniakali8ch«n 
Lösung.    Cn. 

••)  Bei  Gegenwart  von  schwefelsauren  Alkalien  wird  durch  den  kohlen- 
sauren Bai^t  aaeh  die  grössle  Menge  des  Manganoxydnls  (wie  der  üocb 
verhandeoen  Sirontiaiierde  und  Kalkerde)  niedergeBchlagen,  indem  imr  soviel 
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VI)  Das  beim  Fällen  mit  kohlensaurer  Baryterde  erhaltene  Filtrat 
dient  dem  Verf.  zur  Prüfung  auf  Manganoxydul,  Magnesia,  Kobaltoxydal, 
Nickeloxydul,  und  auf  Kalkerde,  für  den  Fall,  dass  wegen  zu  geringer 
Menge  derselben  der  unter  II  erwähnte  Niederschlag  keinen  Gyps  enthielt. 
Er  fällt  dasselbe  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  filtrirt,  und  übersättigt 
mit  kohlensaurem  Ammoniak,  wobei  er  einige  Minuten  lang  gelinde 
erwärmt,  prüft  einen  Thoil  des  letzteren  Niederschlags  durch  Schmelzen 
mit  Soda  und  Salpeter  auf  Mangan oxydul,  löst  den  übrigen  Theil 
in  Salzsäure,  neutralisirt  mit  Ammoniak,  fügt  viel  Salmiak  hinzu  und 
scheidet  den  Kalk*)  durch  oxalsaures  Ammoniak  ab.  In  der  von 
den  kohlensauren  Salzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  reagirt  er  mit  phos- 
phorsaurem Natron  auf  Magnesia,  filtrirt,  dampft  das  Filtrat  zur 
Trockne,  löst  wieder  in  Salzsäure,  und  reagirt  zuerst  auf  Kobalt- 
oxydul mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  und  sodann,  nach 
Entfernung  des  dabei  entstehenden  Niederschlages,  auf  Nickeloxydul 
mit  Natronlauge. 

VII)  Zur  Prüfung  auf  Zink  fügt  der  Verf.  zu  einem  Theil  der 
ursprünglichen  Lösung  nach  Entfernung  der  durch  Salzsäure  und  durch 
Schwefelsäure  entstehenden  Niederschläge  Natronlauge  im  Ueberschuss, 
kocht**),  filtrirt,  versetzt  die  durchlaufende  Flüssigkeit  mit  einigen 
Tropfen  kohlensauren  Ammoniaks  und  überschüssigem  Salmiak,  kocht 
abermals  bis  aller  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist  und 
eine  klare  Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit  bei  weiterem  Kochen  sich 
nicht  mehr  trübt,  filtrirt  und  schlägt  etwa  vorhandenes  Zinkoxyd 
durch  Ferrocyankalium  nieder.***) 


von  den  kohlensauren  Salzen  dieser  Basen  in  der  Kälte  aufgelöst  bleibt,  als 
der  vorhandenen  Salmiakmenge  entspricht,  und  ein  Gleiches  findet  natürUch 
statt,  wenn  z.  B.  das  Mangan  von  vornherein  als  schwefelsaures  Sab  vor- 
handen ist.  —  In  dem  oben  citirten  Werke  schreibt  der  Verf.  daher  auch  vor 
(p.  148),  die  saure  Lösung  mit  Chlorbaryum  auszufällen  und  sodann  mit  koh- 
lensaurem Natron  zu  neutralisiren.    Cn. 

*)  Wobei  aber  auch  noch  geringe  Mengen  oxalsaurer  Strantianerde  nieder 
fallen  können.  Cn. 

**;  Wobei,  wenn  die  alkalische  Lösung  verdünnt  ist,  hat  alles  Zinkoxyd 
gefldlt  wird.  Cn 

***)  Wenn  auch  das  Bestreben  des  Verf.  die  Reagentien  SchwefelwaaserBloff 
und  Schwefelammonium  aus  dem  System  der  quaUtativen  Analyse  forn  za 
halten ,  weil  sie  durch  ihren  Geruch  belästigen  und  auf  gewisse  in  der  Nihe 
befindliche  Metallpr&parate  nachtheilig  einwirken  können,  einige  Berechtigniy 
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Maassanalytisclie  Bestimmiuig  der  gebundenen  Schwefelsäure. 
Grager  macht  den  Vorschlag  (Neues  Jahrb.  f.  Pharmacia  27.  pag. 
65),  die  maassaiialytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  Weise 
auszuführen,  dass  man  das  gelöste  schwefelsaure  Salz  durch  Chlor- 
baryum  in  Chlormetall  verwandelt,  dieses  sodann,  ohne  zu  filtriren,  durch 
kurze  Zeit  fortgesetzte  Digestion  mit  überschüssigem,  kohlensaurem  Silber- 
oxyd in  kohlensaures  Salz  überführt,  wobei  auch  das  überschüssige  Chlor- 
baryum  bis  auf  eine  Spur  kohlensaurer  Baryterde,  welche  gelöst  bleibt, 
wieder  aus  der  Lösung  entfernt  wird,  und  nun  das  entstandene  kohlensaure 
Salz  nach  dem  Filtriren  mit  Normalsalpetersäure  bestimmt.  Bei  gleichzei- 
tiger Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien  und  Chlorverbindungen  könne 
die  Methode  auch  angewandt  werden,  indem  man  zunächst  die  ersteren  in 
einem  abgemessenen  Theil  der  Lösung  durch  Normal  Salpetersäure  be- 
stimme, sodann  in  einem  anderen  abgemessenen  Theil  nach  der  Neu- 
tralisation mit  Salpetersäure  das  Chlor  mit  salpetersaurem .  Silberoxyd 
und  chromsaurem  Kali  ausmittele,  schliesslich  mit  einem  dritten  Theile, 
ebenfalls  nach  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure  und  Behandlung 
mit    Chlorbaryum    und    kohlensaurem  Silberoxyd   die    Menge   des   neu 


besitzt  im  Interesse  Solcher,  welche  sich  mit  derartigen  Arbeiten  beschäftigen 
wollen,  ohne  sich  eines  Laboratoriums  bedienen  zu  können,  dessen  Einrich- 
tungen die  erwähnten  Mängel  zu  beseitigen  gestatten ,  so  scheint  uns  doch 
der  im  Obigen  vorgeschriebene  Gang  für  feinere  Versuche  nicht  besonders 
empfehlenswerth ,  weil  schwer  nachzuweisen  sein  möchte,  dass  er  in  allen 
Fällen,  die  vorkommen  können,  zu  genauen  und  richtigen  Resultaten  fuhrt  — 
Beim  Unterricht  von  Anfängern  möchten  wir  denselben  aber  schon  deshalb 
nichtj  an  die  Stelle  des  gewöhnlichen  treten  lassen,  weil  gerade  die  für  die 
analytische  Chemie  im  Allgemeinen  doch  stets  so  wichtig  bleibende  Kenntniss 
der  Reactionen  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  und  alles  dessen, 
was  damit  zusammenhängt,  am  zweckmässigsten  durch  schon  vom  ersten  An- 
fang der  praktischen  Arbeiten  an  vielfach  geübte  Anwendung  derselben  be- 
gründet und  befestigt  wird.  —  üebrigens  scheint  der  Verf.  von  der  absoluten 
Entbehrlichkeit  der  in  Rede  stehenden  Reagentien  doch  nicht  ganz  überzeugt 
zu  sein,  denn  in  dem  oben  citirten  Werke  empfiehlt  er  (p.  145)  bei  der  Un- 
tersuchung der  durch  Arsenik-  und  Antimonvasserstoff  auf  Porcellan  erzeugten 
Flecken  die  Umwandlung  derselben  in  Schwefel  Verbindungen  durch  Betupfen 
mit  Schwefelammonium  mit  darauf  folgender  Verdampfung  des  Ueber- 
schusses  des  letzteren  und  Behandlung  der  Schwefelverbindungen  mit  Salzsäure 
etc.,  für  den  Fall,  dass  es  sich  um  die  Nach  Weisung  geringer  Mengen  v(m 
Arsenik  neben  viel  Antimon  bandelt  Cn. 
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entstandenen  kohlensauren  Salzes  feststelle  nnd  fon  derselben  die  dem 
ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Chlor  entsprechende  QaaittitAt  ab- 
ziehe, wonach  der  Rest  der  zu  bestimmiMiden  Schwefelsäure  äquivalent  äl 
Das  Verfahren  sei  auf  alle  schwefelsauren  Salze  anwendbar,  der« 
Basen  durch  kohlensaures  Alkali  vollständig  abgeschieden  werden  körn- 
ten, namentlich  auch  auf  Mineralwasser.  Enthalte  ein  solches  keioe 
Erdsalze,  so  erhalte  man  aus  der  Chlor-  und  Schwefelsüarebestimmaog 
zugleich  den  Betrag  der  vorhandenen  Alkalien,  seien  aber  Erdsabe 
vorhanden,  so  Hesse  sich  die  Menge  der  Basen  derselben  ebenfalls  aia- 
mitteln,  falls  man  eine  bestimmte  Menge  von  kohlensaarem  Natron  n 
ihrer  Fällung  anwende,  üni  in  Betreff  dei*  anzuwendenden  Menge  tm 
kohlensaurem  Silberuxyd  einen  gewissen  Anhalt  zu  gewinnen,  solle  maa 
nach  der  Fällung  durch  Chlorbaryum  in  einem  abgemessenen  kldnei 
Theile  der  Flüssigkeit  das  Chlor  bestimmen  und  hiernach  das  SUbe^ 
salz  in  einem  kleinen  Ueberschusse  bemessen.  —  Ob  der  Verf.  Ytr- 
suche  Ober  die  praktische  Ausftihrung  dieser  Vorschläge  angestellt  bat, 
erwähnt  er  nicht,  es  wären  aber  Angaben  daraber  um  so  mehr  tt- 
wünscht  gewesen,  als  das  kohlensaure  Silberoxyd  bekanntlich  in  Wasser 
nicht  vollständig  unlöslich  ist  nnd  nach  Wittstein'^)  namentlich  toi 
kohlensauren  Alkalien  in  nicht  ganz  unbedeutender  Menge  aufgelöst  wird. 

Veber  die  Anwendung  titrirter  Säuen  bei  g«wiiten  quali- 
tativen Kohlensäurebestimmangen.  F.  Stolba*^)  macht  auf  die 
Yottheile  aufmerksam,  welche  sich  darbieten,  wenn  man  bei  dem  tbH- 
chen  Verfahren  der  Kohlensäurebestimmung,  bei  welchem  man  das  Ge- 
wicht der  durch  eine  andere  Säure  ausgetriebenen,  getrockneten  EofaieQ' 
säure  ausmittelt,  eine  bekannte  Quantität  der  Säure  anwendet  und  den 
Ueberscbuss  der  letzteren  maassanalytisch  feststellt.  Bei  der  Analjse 
constant  zusammengesetzter  kohlensaarer  Salze  (der  Alkalien,  des  Kal- 
kes ete.)  erhält  man  dadureh  sofort  eine  Controle  der  Koklenatarehe- 
Stimmung,  bei  doppeltkohlensauren  Balzen  oder  kohlensaarem  Kupfer- 
oxyd,  kohlensaurem  Zinkoxyd  etc.  (bei  welchen  letzteren  naUMcb 
Knpferoxydammoniak  zur  Bestimmung  des  SftureObersebusses  dIeMD 
muss),  ergibt  sich  aus  dem  Versuch  sogleich  der  Wass^ebalC,  bei 
Analysen  von  Soda  oder  Pottasche,  welche  freie  Alkalien  Enthalten,  findet 


*)  Vierteyahfcsschr.  f.  prakt.  Pharm.  15.  päg.  410. 
'^*)  Verhandl.  der  königl.  böhriT  ^  tJes^llicfaäft  der  WitsenSchttlhui  in  FtH. 
—  Sitzung  vom  18.  Decbr.  1865. 


man  ebenso  mit  einem  Versuch  den  Betroig  der  letzteren  m^d  in  Car- 
bonaten,  welche  ohne  Zersetzung  nicht  getrocknet  werden  können,  das 
Yerhältniss  zwischen  Säure  und  Basis.  Bei  der  Ausführung  der  An^T 
\yseii  benutzt  der  Verf.  den  bekannten  Mohr' sehen  Apparat,  aus 
einem  Kolben  mit  Trockenröhre  und  mit  einer  Kugelpipette  bestehend^ 
welche  letztere  die  zur  Zersetzung  erforderliche  Flüssigkeit  enthält  unä 
Ql>en  durch  einen  Kautschukscblauch  mit  Quetschhahn  versoblossen  ist, 
und  schlägt  im  Uebrigen  einen  der  beid^  folgenden  Wege  ein.  Ents> 
weder  mengt  er  in  dem  trocknen  Zersetzungsgefäss  die  gewogeo/Q 
trockene  Substanz  mit  einem  gewogenen  Ueberschuss  reiner  krystalli- 
sirter  Oxalsäure  und  lässt  dann  nach  dem  bekannten  Verfahren  die 
erforderliche  Menge  Wasser  aus  der  Pipette  in  den  geneigt  gehaltenen 
Kolben  zutropfen  und  die  Zersetzung  sich  voHenden;  oder  er  iässt 
aus  einer  Bürette  mittels  einer  feinen  Spitze  eine  genau  gemessene 
Menge  verdünnter  Schwefel-,  Salpeter-  oder  Salzsäure  in  die  zu  dem 
Zersetzungsapparat  gehörige,  unten  mit  etwas  Talg  verschlossene  Pipette, 
deren  Stopfen  innen  mit  Wacl»  getränkt  ist,  einfliessen,  setBt  auf  die« 
selbe  das  Kautschukröhrchen  mit  Quetschbahn  und  erwärmt,  um  den  Talg 
zu  schmelze  und  durch  Oeffnung  des  Quetschbahns  die  Säure  allmählich 
auf  das  neben  Wasser  im  Kolben  befindliche  kohlensaure  Salz  abfliesses 
lassen  zo  können.  Den  Talgverscbluss  der  Pipette  stellt  der  Yerf.  her^ 
indem  er  die  mit  Fliesspapier  getrocknete  Spitze  der  letzteren  über 
einer  Flamme  erwärmt,  wobei  dieselbe  nach  oben  gehalten  wird;  häki 
ei*  nun  ein  Stückchen  Talg  daran,  so  zieht  sich  letzteres  gesohmdzeo 
in  die  Spitze  und  ei^starrt  darin  in  der  Kälte  zu  einem  vollkommen  dichter 
Verschluss.  Um  eine  für  die  erforderliche  Genauigkeit  der  Analyao 
hinreichende  Quantität  des  kohlensauren  Salzes  zersetzen  zu  könne«, 
ohne  Apparate  anwenden  zu  müssen,  deren  Grewioht  zu  gross  seiB 
würde,  benutflt  der  Verf.  eine  Säure,  wekbe  stärker  ist  als  die  Nerv 
malsäure,  und  zwar  3mal  so  stark,  so  dass  18  OC.  derselben  zni» 
Zerlegung  von  1  bis  2  Grm.  der  gewöbnlioh  v^komm^den  kohleQ-> 
«tupee  Salze  (Soda,  Pottasche  etc.)  auareichen. 

Qualitative  Trennung  von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom.  F. 
&  Bairfl*)  maekt  den  Vorschlag  zu  dmem  Zwash»  das  Gliromoxyd 
mittels  Salpetersäure  und  chlorsaurem»  Kali  in  Chromsäure  übeFzcftthren, 


*}  Ubomtoi^,  i^l  20,  imi.  m  durch  Zeitsebr.  t  ßimum  K.  |^.  ^ 
pag.  412. 
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weil  das  am  meisten  zur  Anwendung  kommende  Verfahren,  die  gefei- 
ten Oxyde  mit  Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen,  oft  sehr  unsichere 
Resultate  gebe  *).  Der  Verf.  löst  die  gefällten,  ausgewaschenen  und  ge- 
getrockneten Oxyde  in  starker  Salpetersäure  und  hält,  indem  er  von 
Zeit  zu  Zeit  chlorsaures  Kali  einträgt,  die  Flflssigkeit  4  bis  5  Min. 
im  Sieden,  welche  Zeit  in  der  Regel  zur  Ueberführung  von  8ätnm^ 
lichem  Chromoxyd  in  Chromsäure  ausreicht.  Die  Gegenwart  tob 
Wasser  verzögert  die  Oxydation.  Nachdem  Eisen  und  Mangan  durch 
Kali,  und  die  Thonerde  durch  Salmiak  und  Ammoniak  entfernt  sind, 
soll  die  Chromsäure  durch  ein  Baryterdesalz  gefällt -werden. 

üebex   die  maassanalytische  Bestimmung  löslicher  Ferro-  und 
Ferridoyanverbindungen    und    eine    Titrestellung    für    Chamäleoi. 

W.  F.  Gin  tl  **)  zieht  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Ferro- 
cyankaliums  nach  der  Methode  von  £.  de  Haen  ***)  mit  fibermangan- 
saurem  Kali  in  saurer  Lösung  die  Anwendung  von  Schwefelsäure  der 
von  Salzsäure  vor,  weil  alsdann  die  im  letzteren  Falle  (ausser  bei  sdir 
starker  Verdünnung)  schon  zu  Anfang  des  Versuches  zum  Vorschein 
kommende,  die  Erkennung  der  Endreaction  erschwerende  milchige  Trü- 
bung nicht  oder  doch  nur  in  verhältnissmässig  concen^rirten  L6sangen 
auftretet).  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  bleibt  nach 
dem  Verf.,  wenn  sie  ca.  0,2  bis  0,25  Grm.  der  Ferrocyanverbindang 
in  100  CC.  Wasser  gelöst  enthält,  vom  Anfange  bis  zu  Ende  der 
Operation  völlig  klar  und  es  lässt  sich  der  Endpunkt  der  ReactioD 
mit  grösserer  Schärfe  wahrnehmen  als  bei  Anwendung  von  Salzsäure. 
Bei  den  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  ausgeführten  Versuchen 
mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  deren  Gehalt  gegen 
Eisen,  Eisenoxydulammoniaksulfat  und  Oxalsäure  gestellt  war,  erhielt 
der  Verf.  100,07  bis  100,34  anstatt  100  Ferrocyankalium  (de  Haen 
fand  bei  Anwendung  von  Salzsäure  und  bei  einer  Verdünnung  von 
etwa  0,2  Ferrocyankalium  in  200  bis  300  CC.  Wasser  99,6  bis 
100,4  Proc.).     Um  ein  schärferes  Erkennongsmittel  für  die  Vollendung 


*)  Ich  habe  daher  schon  seit  längerer  Zeit  den  Salpeter  durch  chlorsaures 
Kali  ersetzt,  vergl.  meine  Anl.  zur  quäl.  An.  12.  Aufl.  S.  119.    R.  F. 
**)  Sitzungsber.  der  Wiener  Akad.  2.  Abth  Bd.  55.  Maiheft  1867. 
•♦♦)  AnnaL  der  Chem.  und  Pharm.  90.  pag.  160. 
t)  Fresenius  empfiehlt  übrigens  in  der  5.  Aufl.  seiner  Anleitung  zur 
quantitativen  Analyse  (S.  407),  ebenfalls  schon  vorzugsweise  die  Anwendonf 
von  Schwefelsäure. 
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der  Reaction  als  den  üebergang  der  Farbe  der  Lösung  ans  reinem 
Gelb  in  Gelbroth  zu  erhalten,  setzt  der  Verf.  der  zu  titrirenden  Lös- 
ung der  Ferroeyanverbindung  eine  Spur  eines  löslichen  Eisenoxydsalzes 
zu.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  eine  blaue  Farbe  an,  welche  bei  dem 
Zusatz  der  Schwefelsäure  in  Blaugrön  übergeht.  Letztere  Färbung 
erhält  sich  so  lange  als  noch  unverändertes  Ferrocyan  gegenwärtig  ist 
und  geht  ei*st  mit  dem  Verschwinden  der  letzten  Spur  desselben  in 
eine  gelbe  über,  die  durch  weiteren  Zusatz  von  übermangansaurem 
Kali  ins  Röthliche  zu  spielen  beginnt.  Mit  dem  Verschwinden  def 
grünen  Färbung  ist  sonach  ganz  präcis  das  Ende  der  Operation  ange- 
zeigt. Mit  dieser  Modification  ausgeführte  Versuche  ergaben  99,88  bis 
100,17  Proc.  Ferrocyankalium.  —  Der  Verf.  hält  dafür,  dass  die 
rasche  und  sichere  Titrirung,  welche  das  Ferrocyankalium  mit  über- 
mangansaurem Kali  zulässt,  in  Verbindung  mit  den  geringen  Umständen, 
welche  seine  Reinigung  und  Auflösung  verlangen,  ferner  mit  der  Be- 
ständigkeit, welche  es  beim  Aufbewahren  zeigt  und  besonders  mit  seinem 
hohen  Atomgewicht,  es  ganz  besonders  zur  Ermittelung  des  Titers  einer 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  geeignet  erscheinen  lasse. 

Sollen  Ferridcyanverbindungon  maassanalytisch  bestimmt  werden, 
so  empfiehlt  der  Verf.  Natriumamalgam  als  Reductionsmittel,  von  wel- 
chem man  ein  paar  erbsengrosse  Stücke  in  die  neutrale  oder  alkalische, 
in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefüsse  befindliche  ferridcyanhaltige 
Lösung  eintragen  soll,  worauf  dann,  ohne  Mithülfe  von  Wärme  die 
Reduction  sich  in  mindestens  zehn  Minuten  vollende. 


III.     Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Heubaner. 
1.     Qualitative   Ermittelung   organischer  Körper. 

Veber  eine  besondere  Art  der  Auflösung  des  Jod's  bei  Gegen* 
wart  gewisser  organischer  Verbindungen.  Hlasiwetz^^)  hat  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  wässerige  Lösungen  von  Resorcin,  Grein 
und   Phloroglucin ,    besonders   beim   Erwärmen,    beträchtliche   Mengen 


*)  Wiener  Berichte  der  Academie  1867.  pag.  131. 
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Jod  auflösen,  ohne  sich  zu  färben.  Unmittelbar  um  das  einge- 
tragene Jod  herum  bildet  sich  eine  gelbbraune  Schichte,  die  beim 
Umrühren  unter  Entfärbung  verschwindet.  Man  kann  die  Flüssig- 
keit kochen,  ohne  daßs  eine  Spur  Joddampf  fortgeht,  erat  wenn  ihr 
Lösungsvermögen  überschritten  ist,  färbt  sie  sich  und  gibt  beim 
Erhitzen  Joddampf  aus.  Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neutral 
UQd  es  bildet  sich  kein,  oder  nur  Spuren  von  JodwasserstoflF.  Eine 
Stärkelösung  zeigt  kein  freies  Jod  an;  ebensowenig  wird  Sckwefelkoh- 
lenstoff  beim  Schütteln  damit  gefärbt.  Ja,  man  kann  sogar  den  Yer* 
such  umkehren  und  findet,  dass  eine  dnnkelviolette  Lösung  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schütteln  mit  der  Lösung  einer  der  genann- 
ten Substanzen  total  entfärbt  wird.  —  Bereitet  man  sich  eine  verdünnt« 
alkoholische  Jodlösung  von  bestimmtem  Gehalt  und  versetzt  andemtheils 
die  Lösung  einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  mit  einigen  Tropfen 
dünnen  Stärkekleisters,  so  kann  man  mit  der  erstdren  die  letztere  unter 
denselben  Erscheinungen  abtitriren,  wie  Jod  mit  schwefliger  Säure. 
Die  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  flie  Temperatur  bedingen  Diffe- 
renzen ,  die  Verfasser  durch  eine  grössere  Versuchsreihe  festzu- 
stellen beabsichtigt.  —  Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen 
organischen  Substanzen  eingeht,  sind  von  der  losesten  Art.  Selbst 
beim  vorsichtigsten  Abdampfen  der  Flüssigkeiten  im  Vacuum  zersetzea 
sie  sich;  es  krystallisirt  allmählich  die  Substanz  unverändert  ans,  das 
Jod  wird  frei  und  beschlägt  die  Wände  der  Glocke.  Doch  kann  an- 
demtheils, da  die  Flüssigkeiten  nicht  die  Reaction  des  freien  Jodi 
zeigen,  dasselbe  nicht  in  der  gewöhnlichen  Art  gelöst  sein.  Der  Vor- 
gang, für  welchen  sich  kein  vollkommen  analoger  Fall  anführen  lässt, 
hält  gewissermaassen  die  Mitte  zwischen  Lösung  und  chemischer  Ver- 
bindung; er  scheint  eine  Molecularaddition  von  geringster  Beständig- 
keit zu  sein.  —  In  viel  geringerem  Grade  zeigen  auch  die  wässerige 
Lösungen   vieler   anderer   organischer  Substanzen   dieselbe  Eigenschaft 

Veber  die  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Pikxin- 
•äure  und  ihre  Anwendung  in  der  Analyse.  L  Darstellung. 
Zur  Darstellung  dieser  bekanntlich  von  Fritz  sehe  entdeckten  Ve^ 
bindiiagen,  bedient  sich  Berthelot*)  einer  bei  20  bn  30^  G.  ge 
Bftitigten  Lösung  von  Pikrinsäure  in  gewöhnlichem  Alkohol,  welebe 
Derselbe  auf  dreierlei  Weise  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken  lässt. 


*)  Bulletin  de  la  soei^t^  chimique  1847.  §ag.  dO. 
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1.  Man  mischt  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  des  Kohlen- 
wasserstoff in  gewöhnlichem  oder  absolutem  Alkohol  mit  der  Pikrin- 
säurelösung, wobei  sich  beim  Naphtalin  sogleich,  oder  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstab ,  ein  sehr  charakteristischer ,  aus  gelben  Krystall- 
nadeln  bestehender  Niederschlag  bildet.  Alle  anderen  krystallisirten 
Kohlenwasserstoffe,  welche  ähnliche  Verbindungen  mit  der  Pikrinsäure 
geben,  sind  in  kaltem  Alkohol  zu  schwer  löslich  um  in  solcher  Lösung 
durch  Pikrinsäure  in  der  angegebenen  Weise  gefällt  zu  werden.  Diese 
lösen  sich  jedoch,  sobald  sie  noch  nicht  rein,  sondern  mit  den  beglei- 
tenden Brenzölen  etc.  gemischt  sind ,  viel  leichter  in  kaltem  Alkohol 
ond  können  dann  häufig  ans  einer  solchen  Lösung  durch  Pikrinsäure 
zur  Ausscheidung  gebracht  werden. 

2.  Man  macht  eine  in  der  Hitze  gesättigte  Lösung  des  Kohlen- 
wasserstoffs und  mischt  diese  heiss  mit  der  kalt  gesättigten  Lösung 
der  Pikrinsäure.  Dieses  Verfahren  gelingt  mit  den  meisten  Kohlen- 
wasserstoffen. 

3.  Man  löst  in  der  Hitze  den  Kohlenwasserstoff  in  einer  kalt 
gesättigten  alkoholischen  Auflösung  von  Pikrinsäure,  kocht  einige  Augen- 
blicke und  lässt  erkalten.  Die  gewünschte  Verbindung  scheidet  sich 
beim  Erkalten  sogleich  oder  nach  einigen  Stunden  aus. 

Nach  diesen  Methoden  erhielt  Berthelot  charakteristische 
Pikrinsäureverbindungen  mit  dem  Naphtalin,  Reten,  Anthracen  und  sei- 
nen Homologen,  Chrysen  (Triphenylen),  Benzerythren  *)  und  einem  bei 
260®  C.  flüchtigen  Kohlenwasserstoff  im  rohen  Anthracen  ans  Stein- 
kohlentheer.  Benzol,  Cumol  und  ihre  Homologen  geben  ebensowenig 
wie  das  Styrol  nach  den  beschriebenen  Methoden  Verbindungen  mit 
der  Pikrinsäure,  die  ersten  beiden  jedoch  nach  Fritzsche  und  der 
letzte  nach  des^Verf.  Erfahrungen,  wenn  man  die  Pikrinsäure  direct 
in  dem  Kohlenwasserstoff  löst,  worauf  sich  nach  dem  Erkalten  oder 
beim  freiwilligen  Verdunsten  die  gewünschte  Verbindung  ausscheidet. 
Das  Phenyl  und  seine  Homologen,  die  Terpene,  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Sumpfgas-Aethylen-  (C„HJ  und  Acetylenreihe  (C^H^.,)  verbinden 
sich  bei  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  mit  der  Pikrinsäure. 

n.  Eigenschaften.  1.  Naphtalin  CoHg.  Schöne,  gelbe,  stern- 
förmig vereinigte  Nadeln,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar,  besser  unter 
dem  Mikroskop.     In  überschüssigem   Alkohol  unter  Zersetzung  löslich. 


*)  So  nennt  Berthelot  einen  durch  Einwirkung  der  Hitze  auf  Benzin 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff^  welcher  nach  dem  Chrysen  überdestillirt 

Fraieni  ns.  Ztitoehrift.  VL  Jahrgang.  29 
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Diese  Pikrinsänreverbindung  ist  sehr  geeignet  um  das  Napbtaliii  von 
dem  Phenyl  zu  unterscheiden,  welches  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer 
alkoholischen  Pikrinsäurelösung  keinen  Niederschlag  gibt. 

2.  Reten  Cs«  H,8.  Schöne  orangefarbene  Nadeln,  der  Naphtalin- 
verbindung  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  dadurch  von  dieser, 
dass  sie  sich  in  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösung  des  Retens 
nicht  bildet. 

3.  Anthracen  C^g  Hio.  Brillant  rubinrothe  Nadeln,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  abgebrochene  Prismen  erscheinen.  Durch  einen 
üebersßhuss  von  Alkohol  wird  diese  Verbindung  am  leichtesten  von 
allen  zersetzt.  Fügt  man  zu  der  rothen  Lösung  nur  wenig  Alkohol, 
so  färbt  sie  sich  sofort  gelb  und  ein  Tropfen  liefert  nach  dem  Ver- 
dunsten unter  dem  Mikroskop  Krystalle  von  Anthracen,  denen  nur  noch 
wenige  Nadeln  der  rothen  Verbindung  beigemischt  sind.  Dieselbe  Zer- 
setzung tritt  ein,  wenn  die  alkoholische  Pikrinsäurelösung  bei  zu  niedriger 
Temperatnr  gesättigt  wurde.  Am  besten  fällt  das  Resultat  aus,  wenn 
man  das  Anthracen  in  einer  bei  30  bis  40°  C.  gesättigten  Pikrinsäure- 
lösung löst.  —  Nach  den  Untersuchungen  von  Berthelot  sind  in  dem 
rohen  Anthracen  aus  dem  Steinkohlentheer  noch  andere  Kohlenwasser- 
stoffe, wahrscheinlich  homologe  Glieder,  enthalten,  welche  ähnliche  Ver- 
bindungen wie  das  Anthracen  mit  der  Pikrinsäure  geben. 

4.  Chrysen  (Triphenylen)  CagH,,  oder  (C,j  HJ,.  Mit  diesem 
Namen  bezeichnet  Berthelot  einen  durch  Einwirkung  von  Hitze  aas 
dem  Benzen  erhaltenen  Kohlenwasserstoff,  der  sich  auch  in  kleinen 
Mengen  in  dem  rohen  Anthracen  aus  Steinkohlentheer  findet.  In  der 
Kälte  gibt  das  Chrysen  mit  der  Pikrinsäure  keine  Verbindung,  löst 
man  dasselbe  jedoch  heiss  in  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Pikrin- 
säurelösung und  lässt  einige  Zeit  kochen,  so  bildet  sich  nach  dem  Er- 
kalten ein  körnig  gelber  Niederschlag ,  welcher  unter  dem  Mikroskop 
gesehen  aus  sehr  kleinen  gelben  Nadelbilscheln  besteht,  die  keine 
Aehnlichkeit  mit  den  grossen  gelben  Nadeln  der  Naphtalin  —  und  den 
grossen,  rothen  Krystallen  der  Anthracen-Verbindung  haben. 

Enthält  die  kochende  alkoholische  Lösung  einen  Ueberschuss  von 
Chrysen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  neben  dem  Chrysenpikrat 
auch  weisse  durchsichtige  Spiesse  von  reineip  Chrysen  ab.  Ist  neben 
dem  Chrysen  noch  Benzerythren  vorhanden,  so  nehmen  die  gelben  Büschel 
des  Chrysenpikrats  eine  bräunliche  Farbe  an,  und  schrumpfen  nach  und 
nach  zu  kleinen,  gefranzten,  tropfenförmigen  Massen  zusammen.  Mög- 
lich,   dass  zwischen    dem  Chrysen  und  Benzerythren  noch  ein  weiterer 
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Kohlenwasserstoff  liegt,  dem  diese  eigenthttmliche  Pikrinsäureverbindung 
zukommt. 

5.  BenzerythVen.  Dieser  orange  gefürbte  Kohlenwasserstoff, 
welcher  sich  auch  im  rohen  Anthracen  findet,  ist  selbst  in  kochendem 
Weingeist  beinahe  unlöslich.  Kocht  man  ihn  jedoch  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  die  gewünschte  Verbindung  in  bräunlich  gefärbten  Flocken 
aus,  die  unter  dem  Mikroskop  ein  körniges  Gefüge  zeigen. 

6.  Bei  260®  C.  flüchtiger,  in  rohem  Anthracen  ent- 
haltener Kohlenwasserstoff.  Berthelot  erhielt  diesen  vom 
Naphtalin  und  Phenyl  verschiedenen  Kohlenwasserstoff  bei  der  fractio- 
nirten  Destillation  der  flüchtigsten  Theile  des  rohen  Anthracens;  wahr- 
scheinlich ist  derselbe  identisch  mit  einem  Produkt,  welches  der  Verf. 
durch  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Benzol  erhielt. 

Eine  kalte  alkoholische  Lösung  dieses  Kohlenwasserstoffs  wird 
durch  die  Pikrinsäurelösung  nicht  getrübt  (Unterschied  vom  Naphtalin), 
löst  man  denselben  aber  heiss  in  der  Pikrinsäurelösung,  so  scheiden 
sich  nach  dem  Erkalten  und  längerem  Stehen  schöne  orangerothe 
Nadeln  aus,  die  in  Alkohol  ungleich  löslicher  sind,  als  die  entsprechen- 
den Verbindungen  des  Naphtalins  und  Anthracens. 

Berthelot  hebt  hervor,  dass  die  beschriebenen  Verbindungen 
der  Pikrinsäure  allein  nicht  genügen  um  die  genannten  Kohlenwasser- 
stoffe zu  unterscheiden,  nichtsdestoweniger  aber  sind  sie  in  gewissen  Fällen 
sehr  geeignet  um  ähnliche  Körper  wie  Phenyl  und  Naphtalin  oder  Anthra- 
cen und  Naphtalin  neben  einander  zu  erkennen,  da  sich  z.  B.  die  gelben 
Nadeln  der  Naphtalinverbindung  unter  dem  Mikroskop  mit  Leichtigkeit 
von  den  rothen  des  Anthracen pikrats  unterscheiden  lassen.  Ein  vor- 
zügliches Mittel  aber  geben  diese  Pikrinsäureverbindungen,  wie  Fritzsche 
schon  gezeigt  hat,  zur  Trennung  derjenigen  Kohlenwasserstoffe,  die  eine 
Verbindung  mit  der  Pikrinsäure  eingehen,  von  solchen,  welche  keine 
derartigen  Verbindungen  liefern.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  die  Koh- 
lenwasserstoffe gleichzeitig  mit  der  Pikrinsäure  in  kochendem  Alkohol. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Pikrinsäureverbindung  des  einen  Koh- 
lenwasserstoffs aus,  während  der  andere  gelöst  bleibt.  Man  sammelt 
die  Krystalle,  presst  sie  zwischen  Fliesspapier  und  zerlegt  die  Verbin- 
dung darauf  mit  Ammon.  Der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  wird 
dann  durch  Destillation  oder  Krystallisation  gereinigt.  Der  andere, 
sich  nicht  mit  der  Pikrinsäure  verbindende  Kohlenwasserstoff  bleibt, 
gemischt  mit  einer  geringen  Menge  des  ersten  und  einem  Ueberschuss 
von  Pikrinsäure,  in  dem  Alkohol  gelöst.     Man  sättigt  die  letztere  mit 

29* 
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Ammon  and  erhitzt  die  Mischung  bis  znm  Siedepankt,  worauf  der 
Kohlenwasserstoff  sieb  abscheidet  nnd  nach  dem  Erkalten  durch  Decan- 
tation  getrennt  werden  kann.  Dieser  zweite  Kohlenwasserstoff  schliesst 
noch  geringe  Mengen  des  ersten  ein,  die  durch  eine  abermalige  Behand- 
lung mit  Pikrinsäure  etc.  abgeschieden  werden.  Berthelot  hat  nach 
angegebener  Methode  aus  den  höher  siedenden  Theileu  des  Steinkohlen- 
theeröls  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des  Cymols 
0,0  Hi4  abgeschieden. 

Ungleich  schwieriger  ist  es  zwei  Kohlenwasserstoffe  mit  Hülfe  der 
Pikrinsäure  von  einander  zu  trennen,  sobald  beide  mit  derselben  Ver- 
bindungen eingehen.  Aber  auch  in  solchen  Fällen  gelangt  man  nach 
Berthelot's  Untersuchungen  häufig  durch  fractionirte  Fällung  o^^er 
besser  durch  successive  Krystallisation  zum  Ziele. 

BoBanüin  als  Eeagens  auf  freie  Fettsäuren.  Nach  den  Untersuch- 
ungen von  EmilJacobsen*)  lösen  neutrale  Gele  trockenes  Rosanilin 
weder  beim  Schütteln  noch  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf.  War 
das  Oel  jedoch  ranzig ,  enthält  dasselbe  also  freie  Fettsäuren ,  so  färbt 
es  sich  bald  schwach  roth.  Bei  sehr  stark  ranzigem  Oel  erreicht  der 
Farbenton  die  Tiefe  von  Himbeersaft.  Käufliche  Fuchsine  (salzsaores 
arsensaures  Rosanilin  etc.)  lösen  sich  weder  in  neutralen  noch  ran- 
zigen Oelen  auf.  Oelsäure  (oder  eine  andere  Fettsäure)  löst  Rosanilin 
augenblicklich  in  grosser  Menge  und  förbt  sich  damit  bis  zur  Undnrch- 
sichtigkeit;  ölsaures  Rosanilin  wird  von  neutralen  Oelen  und  Fetten 
in  allen  Verhältnissen  gelöst.  In  manchen  Fällen  kann  daher  Rosa- 
nilin benutzt  werden,  freie  Fettsäuren  in  Oelgeroischen  eta  zu  er- 
kennen. Im  Handel  kommen  z.  B.  seit  einigen  Jahren  unter  ver- 
schiedenen Namen  weisse  Leberthrane  vor  (Baschin'scher  Thran,  La- 
brador Thran  etc.),  die  entweder  gar  keine  Leberthrane,  sondern 
flüssiges  Fett  verschiedener  Seesäugethiere  sind,  oderrauf  die  Weise 
hergestellt  werden  sollen,  dass  man  hellblanken  Leberthran  mit  Pott- 
aschenlauge schüttelt,  längere  Zeit  absetzen  lässt  und  filtrirt  Da  die 
medicinische  Wirksamkeit  des  Leberthrans  nun  aber  wesentlich  seinem 
Gehalt  an  freien  Fettsäuren  zugeschrieben  werden  muss,  so  kann  solchem 
weissen  Thran .  keine  andere  medicinische  Wirkung  als  jedem  belie- 
bigen neutralen  fetten  Oele  innewohnen,  denn  das  Fett  der  Seesftnge* 
thiere   enthält    keine  freie  Fettsäuren,   Pottasche   entzieht   sie   dem 


*)  Chem.  techn.  Repert.  1.  p.  84. 
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Leberthran.  Es  kommt  aber  auch  mitunter  ein  so  hellfarbiger  „ächter^S 
d.  h.  nicht  mit  Lange  behandelter  Leberthran  vor,  dass  man  versucht 
sein  kann,  ihn  für  einen  der  oben  beschriebenen  zu  halten.  Aechter 
Leberthran  im  Reagensglase  mit  etwas  Rosanilin  geschüttelt ,  färbt  sich 
sehr  bald  schon  in  der  Kälte  roth,  beim  Erwärmen  im  Wasserbade 
nimmt  er  Rosanilin  bis  zur  tief  dunkelrothen  Färbung  auf,  unächter 
Thran  färbt  sich  dagegen  nicht,  eine  schwache  Färbung  zeigt  an,  dass 
er  ranzig  geworden.  Ein  sogen.  Labrador-Thran ,  fast  wasserhell, 
von  äusserst  mildem  Geschmack  und  Geruch,  zeigte  auch  bei  längerem 
Erhitzen  im  Wasserbade  durch  Rosanilin  nicht  die  mindeste  Färbung. 
Als  Schmieröl  werden  neuerdings  Gemische  von  schwerem,  paraffin- 
haltigem  Petroleum  (Petroleumrückstand)  mit  fetten  Oelen  (Rüböl)  an- 
gi'fertigt ;  nun  ist  es  vorgekommen ,  dass  der  Fabrikant  statt  des  Rüb- 
üls  die  billigere  Oelsäure,  welche  sehr  rasch  die  Maschinentlieile  an- 
greift, verwendet;  auch  für  diesen  Fall  kann  man  mittelst  Rosanilin's 
sehr  rasch  die  Gegenwart  der  Oelsäure  constatiren.  Bei  einigermaassen 
erheblichem  Gehalt  eines  Oels  an  freier  Fettsäure  löst  sich  das  in 
Pulverform  in  das  Oel  gebrachte  Rosanilin  sehr  bald  auf;  ist  wenig 
freie  Fettsäure  vorhanden,  ist  ein  Oel  nur  ranzig,  so  dauert  der  Ein- 
tritt der  Färbung  längere  Zeit.  Für  letzteren  Fall  verfährt  man 
zweckmässiger  folgendermaassen :  Man  bereitet  sich  eine  kalt  gesät- 
tigte Lösung  von  Rosanilin  in  absolutem  Alkohol,  schüttelt  einige 
Tropfen  dieser  Lösung  mit  dem  zu  prüfenden  Gele  und  erwärmt  die 
Mischung  in  einem  Bechergläschen  im  Wasserbade  bis  zur  Verflüch- 
tigung des  Alkohols.  War  keine  freie  Fettsäure  vorhanden,  so  schei- 
det sich  beim  Stehen  das  ausgeschiedene  Rosanilin  ans  dem  ungefärbten 
Gele  am  Boden  ab,  oder  bleibt  bei  sehr  dickflüssigem  Gele  als  bräun- 
liches Pulver  in  dem  Gele  suspendirt.  Aus  einer  Handlung  entnom- 
mene Proben  von  Provenceöl  und  fettem  Mandelöl  wurden  durch  Ros- 
anilin nicht  gefärbt,  Mohnöl  färbte  sich  schwach  roth,  Leinöl  stärker 
roth  (durch  die  gelbe  Farbe  des  Leinöls  bräunlich  nüancirt),  am 
stärksten  Ricinusöl.  Provenceöl ,  mit  5  Proc.  Gelsäure  versetzt ,  zeigte 
die  Farbentiefe  von  Himbeersaft.  —  Selbstverständlich  kann  das  Ros- 
anilin auch  zur  Prüfung  auf  feste  Fettsäuren  benutzt  werden,  die  man 
dazu  natürlich  im  Wasserbade  verflüssigen  muss ;  eine  höhere  Erhitzung 
als  100^  C.  ist  nicht  rathsam  und  kann  zu  Täuschungen  Veranlassung 
geben.  Man  könnte  statt  des  Rosanilins  wohl  auch  eine  andere  Ani- 
linfarbstoffbasis anwenden,  die  rothe  Farbe  ist  aber  für  das  Auge  am 
empfindlichsten  und  compensirt  am  leichtesten  die  etwa  vorhandene 
natürliche  gelbe  Farbe  des  Geles  oder  Fettes. 
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Veber  das  Verhalteii  der  Biweisskörper  gegen  Borsäure. 
Brücke  "')  hat  gefunden,  dass  die  Wirkung  der  Borsäure  auf  Eiweiss- 
körper  keinerlei  Aehnlichkeit  hat  mit  der  Wirkung  der  übrigen  Säuren, 
welche  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  untersucht  worden  sind,  mit  allei- 
niger Ausnahme  der  Kohlensäure.  Mit  dieser  ist  aber  die  Aehnlich- 
keit so  gross,  dass  abgesehen  von  dem,  was  der  Aggregatzastand 
mit  sich  bringt,  in  Lösungen  von  Eiweisskörpern  eingeleitete  Kohlen- 
säure ganz  wie  verdünnte  Borsäure  wirkt.  In  Uebereinstimmung  hier- 
mit hindert  eine  verdünnte  Borsäurelösung,  selbst  solche  die  noch  2 
Proc.  geschmolzene  Borsäure  enthält ,  nicht  die  Gerinnung  des  Blutes, 
auch  coagulirt  sie  die  Milch  nicht.  Ebensowenig  kann  man  mittelst 
Borsäure  aus  Albumin  Syntonin  erzeugen,  dagegen  kann  man  mit 
Borax,  ähnlich  wie  durch  kohlensaures  Natron,  gewöhnliches  Albumin 
in  fällbares  umwandeln. 


2.     Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

Quantitative  Analyse  der  Fette.  A.  C.  Ou dem  ans  jun.  **) 
schlug  zur  quantitativen  Analyse  'einiger  Ost-Indischen  Fettarten  das 
folgende  Verfahren  ein :  Um  zunächst  das  quantitative  Verhältniss  der 
Ölsäuren  zu  den  anderen  Glyceriden  zu  bestimmen,  verseifte  Oude- 
maus  eine  kleine  Menge  (etwa  10  Grm.)  des  Fettes  mit  Kali,  und 
schied  ohne  weiteres  aus  der  vollkommen  fertigen  und  klaren  Seife 
die  gesammten  fetten  Säuren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab.  Das 
Gemenge  der  fetten  Säuren  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  auf  dem  Wasserbade  ge- 
trocknet. Der  Rückstand  wurde  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht 
und  durch  ein  im  Wasserbadtrichter  befindliches  Filter-gegossen ;  nach- 
dem durch  wiederholtes  Kochen  mit  neuen  Portionen  Alkohol  und  Aus- 
waschen des  Filters  alle  Fettsäuren  in  alkoholische  Lösung  gebracht 
waren,  wurde  letztere  mit  etwas  Wasser  vermischt  und  sodann  mit 
überschüssigem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt.  Die  gefällten  Bleisalze 
wurden  ausgewaschen  und  danach  zuerst  an  der  Luft,  später  unterm 
Exsiccator  völlig  getrocknet.  Von  der  trocknen  Masse  wurde  sodann 
eine  abgewogene    Menge   in   einem   geschlossenen  Kolben   mit  wasser- 


*)  Bericht  der  Wiener  Academie    1867.  p.  126. 
**)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  99,  pag.  407. 
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freiem  Aether  extrahirt;  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  neuen 
Quantitäten  Aether  und  sorgfältiges  Auswaschen  wurde  die  vollstän- 
dige Trennung  des  Ölsäuren  Bleioxyds  von  den  Bleisalzen  der  Säuren 
€„  Eljjn  O.^  gesichert.  —  Der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  wurde 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  als  ölsaures  Bleioxyd  in  Rechnung 
gebracht.  Bisweilen  wurde  auch  der  feste  Rückstand  von  Bleisalzen 
der  Säuren  €,  U^^  O.^  bestimmt.  —  Oudemans  hat  es  vorgezogen 
diesen  langen  Weg  zur  Bestimmung  der  Oelsäure  resp.  des  Oleins 
einzuschlagen,  weil  sonst  kaum  eine  genügende  Bestimmung  der  ge- 
nannten Körper  zu  erreichen  ist.  Wenn  man  auf  gewöhnliche  Weise 
eine  Seife  durch  Chlornatrium  ausscheidet  und  diese,  nachdem  sie  in 
Wasser  gelöst  ist,  mit  Bleiacetat  fällt,  so  zeigt  der  Niederschlag  zu- 
weilen eine  starke  Neigung  sich  an  der  Luft  gelb  zu  färben,  und  durch 
Verdampfen  des  ätherischen  Extracts  bekommt  man  oft  eine  schmie- 
rige Masse  als  Rückstand,  welche  kein  neutrales  Bleisalz  ist.  Zusatz 
von  Ammon  vor  der  Fällung  mit  Bleizuckerlösung  hat  nicht  immer 
das  gewünschte  Resultat  und  es  ist  dabei  immer  noch  die  Möglichkeit 
vorhanden,  dass  man  dadurch  basische  fettsaure  Bleisalze  anstatt  neu- 
traler praecipitirt. 

Zur  Trennung  der  festen  Fettsäuren  €„  H^n  Ö,  von  einander  be- 
folgte Verf.  die  Methode  von  Heintz.  Dabei  wurde  die  vollständige 
Entfernung  der  Oelsäure,  die  bei  der  Behandlung  einer  grösseren 
Menge  Fett  sehr  zeitraubend  und  wegen  des  schnellen  Verdunstens 
des  Aethers  mit  vielen  Umständen  verbunden  ist,  auf  folgende  Weise 
umgangen.  Die  vollkommen  fertige  Kaliseife  wurde  sogleich  durch 
einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  ausgeschiedene 
Gemenge  von  Fettsäuren  in  nicht  zu  starkem  Alkohol  unter  Erwärmen 
gelöst.  Die  Lösung  wurde  gut  abgekühlt  und  die  nach  einigen  Stun- 
den auskrystallisirte  Masse  in  einem  leinenen  Tuche  ausgepresst.  Die 
abgelaufene  Flüssigkeit  wurde  einige  Tage  lang  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  wobei  sich  durchgehends  noch  etwas  feste  Säure 
ausschied.  Diese  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  schwachem 
Weingeist  abgewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  gepresst.  Die  zweite 
Portion  feste  Säure  wurde  mit  der  ersten  vereinigt  und  nach  der 
Methode  von  Heintz  behandelt.  Die  letzten  Mutterlaugen,  welche 
hauptsächlich  Oelsäure  und  die  niederen  Glieder  der  Reiche  €„1120  0, 
enthalten  konnten ,  wurden  mit  Wasser  einer  anhaltenden  Destillation 
unterworfen,  um  so  Laurinsäure,  Caprinsäure  etc.  falls  sie  zugegen 
waren  zu  gewinnen.  Oudemans  hat  sich  hierbei  wiederholt  über- 
zeugen können,  dass  sich  Laurinsäure  recht  gut  mit  Wasser  destUliren 


456  Bericht:  SpedeUe  analytische  Metfaodeo. 

lässt.  Dagegen  geht  Ton  Mjristins&nre  nnd  Oelsftore  keine  merkbare 
Quantität  mit  den  Wasserdämpfen  Ober.  —  Bei  einem  grossen  Gkhalt 
an  Oelsäore  krjstallisirt  die  Mjristinsäore  zum  grössten  Theil  ans  der 
weingeistigen  Lösnng  ans;  würde  sie  jedoch  in  dem  Gemenge  von 
festen  Säoren  nicht  aufgefunden,  so  wäre  man  allerdings  genöthigt,  die- 
selbe in  der  Oelsäure  haltenden  Mutterlauge  zu  suchen.  Oudemans 
ist  ein  solcher  Fall  bei  seinen  yielen  Untersuchungen  nicht  vorge- 
kommen. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf    Lebensmittel,    Handel,     Industrie,    Agricoltur 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Tto 

C.  D.  Braun. 

Bestimmung   des    Kupferozydnl-Oelialtes   in   Oaarkupfer    etc. 
Wenn    man    nach    C.  Anbei*)    verdünnte     Saoerstol^uren ,    am 
zweckmässigsten    ist    Schwefelsäure,    unter   gleichzeitigem    Zusatz    von 
schwefelsaurem    Silberoxyd    auf   künstlich   bereitetes    oder    natürliches 
Kupferoxydul  (Rothkupfererz)  einwirken  lässt,  so  finden  zwei  Processe 
statt,  welche  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  lassen: 
Cu,0+HO,SO,=Cu+CuO,SO,+HO. 
Cu+AgO,SO,=Ag+CuO,SO,. 
Da  somit  ein  Aequivalcnt  ausgeschiedenes  Silber  1  Aeq.  Rupferoxydul 
entspricht,  so  kann  letzteres  leicht  quantitativ  bestimmt  werden.     Die 
Einzelnheiten  der  Analyse  ergeben  sich  aus  folgenden  Bei^ielen: 

Bestimmung  des  Rothkupfererzes  von  Nischne  Ta- 
gilsk.  Von  den  reinen  gepulverten  Krystallen  wurden  0,5  6rm.  im 
Porcellantiegel  mit  Wasser  befeuchtet,  1,3  Grm.  zerriebenes  Silber- 
sulfat beigemengt  und  noch  etwa  10  CG.  verd.  Schwefelsäure  von  etwa 
17^  B.  (1,1326  spec.  Gew.  b.  12,5'^  C.)  hinzugefügt.  Die  ZerseUung  beginnt 


*)  Aus  dem  Berggeist  0Bö7,  No.  64)  durch  Dingl.  polyt  Joum.  B.  185, 
377. 
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augenblicklich  und  ist  nach  1 V^  bis  2  Stunden  als  beendet  anzusehen. 
Man  gibt  darauf  etwas  Wasser  hinzu,  filtrirt  ab,  wäscht  das  ausge- 
schiedene Silber  hinlänglich  mit  Wasser,  trocknet  und  wögt.  Der 
Verf.  erhielt  bei  vorstehender  Analyse  0,800  Grm.  Silber,  entsprechend 
0,2349  Grm.  Kupfer,  oder  da  1  Aeq.  ausgeschiedenes  Silber  gleich- 
werthig  mit  1  Aeq.  Cnfi  ist  =  0,529  Grm.  des  letzteren;  somit  ein 
Plus  von  0,029  Grm.  oder  105,8  Proc.  statt  100  Proc.  Bei  einem 
zweiten  Versuche,  wobei  ebenfalls  0,5  Grm.  des  Minerals  zersetzt 
wurden,  fand  man  0,527  Grm.  Cu,0,  somit  0;027  Grm.  oder  5,4 
Proc.  Cufi  mehr  als  in  der  reinen  Verbindung  enthalten  ist.  Der 
Grund  hiervon  liegt  nach  dem  Verf.  darin,  dass  es  äusserst  schwierig 
ist,  vollständig  reine  Rothkupfererzkrystalle  zu  erhalten,  indem  die- 
selben entweder  etwas  feines  metallisches  Kupfer  einschliessen  oder  auf 
derbem  Rothkupfererz  aufsitzen,  das  von  metallischem  Kupfer  durch- 
zogen ist,  welches  alsdann  leicht  mit  in  die  Probe  tibergeführt  wird. 
Bestimmung  des  Kupferoxydul-Gehaltes  im  Gaar- 
kupfer  von  NischneTagilsk  (uralsches  Rosettenkupfer).  Von 
dem  feingefeilten  Kupfer  wurden  0,5  Grm.  mit  Wasser  augefeuchtet, 
mit  2,6  Grm.  Silbersulfat  vermengt  und  etwa  15  CG.  Schwefelsäure 
von  17®  B.  hinzugefügt.  Nach  Verlauf  von  acht  Stunden,  währenä 
welcher  Zeit  die  Mischung  an  einem  warmen  Orte  stand  und  mehrfach 
umgerührt  wurde,  war  die  Zersetzung  beendigt.  Das  abgeschiedene 
Silber  wog  nach  dem  Auswaschen  etc.  1,673  Grm.,  entsprechend 
0,4913  Grm.  Kupfer.  Der  Gesammt-Kupfergehalt  betrug  nach  der 
auf  gewöhnlichem  analytischem  Wege  ausgeführten  Bestimmung  98,75 
Proc.  Die  Controlprobe  durch  Titrirung  mit  Cyankalium  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  ergab  98,56  Proc.     Es  sind  demnach    in   0,5   Grm. 

— ^,7^—=  0,49375  Grm.  Kupfer  enthalten  gewesen  und  0,49375 
100 

—  0,49130  =  0,00245  Grm.  in  Form  von  Oxydul.  Der  Procent- 
gehalt des  letzteren  berechnet  sich  jetzt  =1,102.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  erhielt  der  Verf.  1,50  Proc.  Cu,0. 

Bei  zwei  Analysen,  weicht  mit  sog.  hochgaarem  Kupfer  von  dem 
kleinen  Gaarheerde  der  Gumesche wskiVhen  Hütte  am  Ural  aus- 
geführt wurden,  fand  Verf.  bei  Anwendung  von  1  Grm.  des  Kupfers 
3,23  und  3,10  Proc.  Cu,0. 

Der  Verf.  bemerkt:  „Obgleich  noch  eine  Reihenfolge  verschiedener 
Analysen  nach  dieser  Methode  ausgeführt  wurde,  so  konnte  dennoch 
keine  grössere  Genauigkeit  derselben  erzielt  werden;  diess  hat  jedoch 
unseres   Erachteus   seinen   Grund   nicht   etwa    in  der  Unvollständigkeit 
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des  analytischen  Verfahrens,  sondern  vielmehr  in  der  ungleichen  Ver- 
theilung  des  in  dem  Kupfer  vorhandenen  Kupferoxyduls.  Es  versteht 
sich  wohl  von  selbst,  dass,  wenn  unreine  Kupfersorten, .  beziehungsweise 
solche,  welche  in  verdünnter  Schwefelsaure  unlösliche  Stoffe  besitzen 
(wodurch  gleichzeitig  aber  auch  ein  hoher  Kupferoxydulgehalt  ausge- 
^Jhlossen  ist),  in  dieser  Weise  untersucht  werden  sollen,  man  das  er- 
Iialtene  metallische  Silber  nach  gehörigem  Auswaschen  zuvor  in  etwas 
^  erdünn ter  Salpetersäure  wieder  lösen ,  mit  Salzsäure  fällen  nnd  aus 
dem  erhaltenen  Chlorsilber  erst  die  entsprechende  Menge  Silber  und 
C.en  diesem  zukommenden  Kupfergehalt  berechnen  muss.  —  Eine  qua- 
litative Untersuchung  der  hier  analysirten  hochgaareu  Kupfersorten 
xeigte,  —  wie  a  priori  zu  schliessen  war,  —  dass  ausser  einem  kaum 
\ennenswerthen  Kohlenstoffgehalt  keine  in  verdünnter  Schwefelsäure 
unlöslichen  Körper  vorhanden    waren/' 

Der  Verf.  hat  noch  mehrere  wohl  übereinstimmende  Analysen  mit 
verschiedenen  Kupferoxydul- Präparaten  angestellt,  welche  auf  künst- 
lichem, theils  trockenem,  theils  nassem  Wege  nach  bekannten  oder  von 
ihm  aufgefundenen  Methoden  dargestellt  waren  und  deren  Bereitungs- 
\\\!isen  er  durch  eine  Reihe  von  Formeln  versinnlicht. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  der  Verf.  hierzu  keine  analytischen 
Belege  gegeben  hat.  Aus  s(»inen  oben  angeführten  Versuchen  lässt 
sich  nicht  ersehen  in  wiefern  die  Resultate  dieser  Methode  mit  denen 
anderer  übereinstimmen.  Da  er  gelegentlich  selbst  bemerkt,  dass  ein 
kleiner  Fehler  in  der  Analyse  oder  WMgung  bei  Berechnung  auf  den 
Procentgehalt  des  Kupfers  sich  vervierfachen,  bei  Ausrechnung  aber 
des  entsprechenden  Kupferoxydul-Gehaltes  nochmals  verdoppeln  kann, 
—  so  ist  seine  Methode  immerhin  mit  grosser  Vorsicht    auszuführen. 

Zur  Bestimmung  des  Aetznatrons  in  der  calcinirten  Soda 
empfiehlt  K.  Frisch*)  in  einer  Probe  der  betreffenden  Soda,  ohne 
hie  vorher  zu  glühen,  den  Gehalt  an  Kohlensäure  unter  den  nöthigen 
Cautelen  zu  bestimmen,  einen  anderen  Theil  zu  glühen,  zu  wägen  und 
dann  ebenfalls  den  Gehalt  der  Kohlensäure  darin  zu  ermitteln.  Man 
wird  finden,  dass  der  Gehalt  an  Kolilensilure  bei  der  zweiten  Bestim- 
mung stets  und  oft  beträchtlich  höher  ausfällt,  als  diess  bei  der  ersten 
der  Fall  w'ar.  Die  Differenz  zwischen  den  Wägungen  vor  und  nach 
dem  Glühen  und  zwischen  der  zuerst  und  zuletzt  gefundenen  Kohlen- 
säure wird  den  Gehalt  an  Wasser  angeben,  während  die  mit  der  un- 
geglOhten  Soda   vorgenommene  Kohlensäurebestimmung    den    wirklichen 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  100,  pog.  254. 
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Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  bestimmen  lässt.  Die  gesamrate  Menge 
des  Alkalis  wird  ausserdem  noch  durch  Titrirung  oder  durch  Glühen 
der  mit  kohlensaurer  Ammoniaklösung  hinreichend  befeuchteten  Soda 
und  Bestimmen  der  Kohlensäure  ermittelt.  Das  vorliandene  Aetznatron 
liisst  sich  dann  leicht  berechnen. 

Colorimetrie.  Zu  colorimetrischtMi  Prüfungen,  insbesondere  zur 
colorimetrischen  Kupferbestimmung  hat  Gustav  Bischof  jun.  *) 
ein  Verfahren  beschrieben ,  mittelst  dessen  Hülfe  man  bei  Einhaltung 
gewisser  Voisichtsmaassregeln  und  einiger  Uebung  äusserst  genaue 
Resultate  erhalten  soll.  Das  Kupfer  wird  nach  üblicher  Weise  in  Form 
einer  am moniakali sehen  Lösung  verwendet  und  gebraucht  man  zur 
Vergleichung  eine  Normallösnng ,  welche  iiuf  je  2  Kubikcentimeter 
Flüssigkeit  1  Milligramm  Kupfer  enthält.  Dieselbe  wird  in  einen  im 
Innern  22  Millimeter  weiten  Reagenscylinder  von  weissem  Glase  einge- 
füllt, dei'selbe  dann  zur  feinen  Spitze  ausgezogen  und  zu  geschmolzen. 
Einige  oben  offene  Proberöhrchen  von  derselben  Weite  wie  die  vor- 
stehende dienen  zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden  ammoniakalischen 
Kupferlösungen.  Die  Untersuchung  geschieht  nun  in  einem  Apparate, 
welcher  folgende  Einrichtung  besitzt  **). 

Ein  viereckiger  Holzkasten,  dessen  Länge  im  Inneren  260  Millimeter 
und  dessen  Höhe  und  Breite  150  Millimeter  beträgt,  hat  in  der  Mitte  der 
einen  schmalen  Seite  eine  kleine  Oeffnung  a  (Fig.  18)  a.  f.  S.  ***) 
mit  einem  trichterförmig  erweiterten  Ansätze  b,  an  welchem  sich  das 
Auge  gut  anlegen  kann.  Gegen  die  Mitte  hin  ist  eine  Scheidewand  c 
angebracht,  in  Fig.  19  in  der  Vorderansicht  dargestellt,  bestehend  aus 
einem  hölzernen  Rahmen,  auf  welchen  ein  mit  2  Millimeter  breiten  und 
10  Millimeter  langen  Spalten  ee  versehenes  Zinkblech  dd  genagelt  ist. 
fF  ist  ein  Holzklötzchen  mit  zwei  Vertiefungen  gg  zur  Aufnahme  der 
Proberöhren  bestimmt.  Die  Spalten  ee  sind  so  angebracht,  dass  zwei 
von  a  durch  den  Mittelpunkt  derselben  gezogene  gerade  Linien  in  ihrer 
Verlängerung  durch  den  Mittelpunkt  dieser  Proberöhren  gehen.  Bei 
h  ist  der  Kasten  mittelst  eines  mit  feiner  Pausleinwand  überzogenen 
Holzrahmens  verschlossen.  Soweit  der  Gesichtskreis  reicht,  wenn  man 
durch  b    und  gg  hindurchsieht,    ist  ausserdem  ein  Papierstreifen  hori- 


*)  Dingler's  polyt.  Joum.  Bd.  184,  fing.  433. 
*♦)  Der  Apparat  kann  aus  der  Fabrik  von  Hrn.  Dr.  Marquart  in  Bonn 
im  Preise  von  circa  3  Thlr.  bezogen  werden. 

**♦)  Die  Figur  zeigt  den  Kasten,  nach  Abnahme  des  Deckels  von  oben 
gesehen. 
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zontal   in   dem  Rahmen   befestigt.     Der  dunkle  Raum,    durch  welcheo 
man   in    einen  zweiten  siebt,   in  dem   sich  ein   immer   gleichbleibendes 


Fig.  18. 


zerstreutes  Licht  befindet,  der  beschränkte  Ge- 
sichtskreis, sowie  der  den  Hintergrund  bildende 
Papierstreifen,  der  die  Färbung  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  gleiclisam  etwas  verkörpert  er- 
scheinen lässt,  bieten  die  günstigsten  Beding- 
ungen, um  die  Beobachtungen  mit  grosser 
Schärfe  auszuführen. 

Nachdem  die  zu  bestimmenden  ammonia- 
kalischen  Knpferlösungen  annähernd  durch  Ver- 
dönnung  der  Probelösung  gleich  gebracht  worden 
sind*),  werden  die  beiden  Proberöhrchen  durch 
die  zw^ei  Oeffnungen  im  Deckel  des  Kastens,  in 
den  gegen  ein  Fenster  gerichteten  Apparat  ge- 
stellt. Nach  wenigen  Augenblicken  erhält  man 
dann,  wenn  das  Auge  fest  an  b  angelegt  wird, 
ein  sehr  bestimmtes  Bild  von  dem  Farbenunter- 
schiede  in  beiden  Proberöhren.  Ist  die  zu  be- 
stimmende Lösung  noch  deutlich  stärker  ge- 
färbt, so  setzt  man  die  Verdünnung  fort. 
Wenn  endlich  die  Farbenunterschiede  sehr  ge- 
ring werden,  macht  man  beide  Proberöbren 
durch  aufgesetzte  Gummi  kappen  unkenntlich 
und  verwechselt  sie  in  der  Hand,  so  dass  man 
also  nicht  mehr  weiss,  welche  die  zu  bestim- 
mende und  welche  die  Normalflüssigkeit  ent- 
hält. Kann  man  auch  dann  keinen  Unterschied 
mehr  wahrnehmen,  so  hat  man  nur  noch  die 
Flüssigkeit  zu  messen,  von  welcher  also  jede  2  CG.  1  Mgrm.  Kupfer 
entsprechen.  Bemerkt  mag  noch  werden,  dass  die  Normallösung  und 
die    zu    untersuchende    in    ihrem    Farbenton    genau    übereinstimmen 


Fig.  19. 
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*)  Da  sowohl  ein  zu  grosser  als  ein  zu  geringer  Zusatz  von  Ammoniak 
die  Genauigkeit  der  Kupferbestinpiung  beeinträchtigt,  sollen  die  Lösungen  im 
Anfange  mit  concentrirtem  Ammoniak  neutralisirt  oder  schwach  alkalisch  ge- 
macht, und  dann  mit  etwa  10  Proc.  Ammoniak  enthaltendem  destillirtem  Wasser 
verdünnt  werden;  später  gewöhnt  man  sich  leicht,  den  richtigen  Zusatz  vqo 
Ammoniak  schon  durch  den  Geruch  zu  entscheiden. 
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müssen.  Für  den  Fall,  dass  man  mit  der  Verdünnung  der  zu  bestim- 
menden Lösung  zu  weit  geht,  ist  es  zweckmässig,  sich  eine  Lösung 
von  reinem  Kupfervitriol  zu  bereiten,  und  den  Gehalt  an  Kupfer  in 
einem  Tropfen  derselben  in  der  Weise  zu  bestimmen ,  dass  man  aus 
einer  für  diesen  Zweck  immer  beizubehaltenden  Pipette  einige  Tropfen 
ausfliessen  lüsst  und  analysirt.  Durch  Zutröpfeln  von  diesem  Kupfer- 
vitriol und  demnächst iges  Abziehen  desselben  von  dem  ganzen  gefun- 
denen Kupfergehalte  kann  man  dann  gleichsam  zurücktitriren  bis  eine 
Uebereinstimmung  mit  der  Normalflflssigkeit  erzielt  ist. 

Zur  Befltimmnng  des  Stickstoflgehaltet  in  Mnger  etc.  verwendet 
C.  Möne*)  eine  Thonretorte,  deren  Hals  er  mit  einem  Sicherheits- 
apparate aus  Glas  versieht.  Das  Ende  dieses  Apparates  taucht  in 
verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  welche  zur  Bindung  des  bei  der  Er- 
hitzung auftretenden  Ammoniaks  vorgeschlagen  wird.  Die  Retorte 
wird  mit  Stückchen  Aetzkali  gefüllt  und  dazwischen  die  zu  prüfenden 
mit  starker  Natronlauge  getränkten  und  zu  Kugeln  geballten  Substanzen 
gebracht.  Letztere  wendet  man  in  der  Menge  von  25  bis  30  Grm.  an. 
Der  Gang  des  Apparates  ist  im  vorstehenden  Falle  ein  sehr  regel- 
mässiger. Die  Unfälle,  durch  welche  die  Stickstoffbestimmungen  bei 
Anwendung  von  Glasröhren  oft  störend  unterbrochen  werden,  finden  bei 
dieser  Vorrichtung  nach  Möne  nicht  statt.  Man  vermag  die  Tempe- 
ratur bis  zu  beginnender  Kirschrothgluth  zu  steigern  und  hat  dabei 
nicht  zu  befürchten,  dass  etwa  in  Folge  der  Einwirkung  des  Aetzkalis 
die  Retorte  reisst.  Aus  den  vom  Verf.  angestellten  Versuchen  erhellt, 
dass  die  organischen  Substanzen  vollständig  zerstört  werden  und  aller 
Stickstoff  als  Ammoniak  fortgeführt  wird.  In  wieweit  der  Stickstoff- 
gehalt verschiedener  organischer  Substanzen,  nach  des  Verf.  Methode 
untersucht,  von  den  Bestimmungen  anderer  Chemiker  differirt,  zeigt 
folgende  Zusammenstellung : 

Albumin,  coagulirtes  Eiweiss        16^20  Stickstoff.    Nach  Th^nard  15,50 
9         menschliches  Serum 
„         Serum  vom  Hammel 

Caseln  der  Kuhmilch 
„        „    Ziegenmilch 

Hom  vom  Pferdehufe 

Gewöhnliches  Haar 

Haar  der  Pferdem&hne 


16,05 

n 

n 

Dumas 

15,82 

16,20 

n 

n 

n 

15,90 

15,85 

» 

n 

n 

15,76 

15,82 

n 

n 

n 

15,78 

17,03 

n 

n 

Fremy 

16,80 

18,08 

n 

n 

Mulder 

17,93 

18,01 

n 

» 

n 

17,93. 

*)  Qompt  rend.  T.  G4,  pag   42. 
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Die  Bestimmung  des  gebildeten  Salmiaks  soll  nach  Möne  hierbei 
immer  nach  der  FäUangsmethode  mit  Platinchlorid  geschehen,  da  die 
Anwendung  einer  titrirteu  Säure  zur  Absorption  des  Ammoniaks  und 
der  ZurOcktitrirung  mit  Alkali  wegen  der  beim  GlQhen  entstehenden 
brenzlichen  Produkte  unzulässig  erscheint.  (Mit  Hölfe  von  Reagens- 
papier wird  die  Titrirung  jedoch  immerhin  anwendbar  sein.  Bd.) 

Saooharometrie.  Bei  einer  vergleichenden  Prüfung  von  33  ver- 
schiedenen Zuckersorten  des  Handels  mittelst  des  optischen  Saccharo- 
meters  und  der  Untersuchung  mittelst  (nach  F  e  h  1  i  n  g  bereiteter)  alka- 
lischer Kupferlösung  hat  J.  L.  Kleinschmidt*)  beispielsweise  fol- 
gende Resultate  erhalten: 


• 

i      Nach  der  Titrir- 

Nach    der 

methode 

optischen 

ürspnmgsort  und  Bezeichnung. 

Prüfung. 

!     Rohr- 

Frucht- 

1    Rohr- 

]   zucker. 

zucker. 

1    zucker. 

Havanna  B.  gedeckter  Zucker.  Kisten. 

95,57 

0,60 

1       95,25 

Mantanzas  B.  M.  Muse.  Fässer 

93,03 

0,47 

1       92,70 

Havanna  J.  M.  Muse.       dto. 

1      91,01 

3,20 

91,00 

Puerto  Rico.  Fässer 

,      86,07 

3,05 

I       «3,00 

Havanna  Muse.  Fässer 

86,36 

4,30 

86,25 

Havanna  B.  Kisten 

'      92,25 

4,40 

i       91,50 

Puerto  Rico  Mollassis 

1      47,88 

18,20 

45,75 

Havanna  Muscovado 

;      48,35 

13,70 

,'       48,50 

New  York  gemischt  mit  Stärkezucker. 

1      37,54 

23,52 

47,.'>0 

Sorghum-Molassis  *♦) 

24,50 

20,  0 

i 

Havanna,  geschleudert  Kisten 

1      95,24 

2,00 

,       95,00 

Die  optischen  Bestimmungen  sind  mit  einem  Soleil 'sehen  Pola- 
risationsapparate angestellt  worden  Es  ist  stets  das  Mittel  aus  wenig- 
stens sechs  Beobachtungen  genommen. 


♦)  Dingl   polyt.  Joum.  Bd.  181,  p.  306—311. 
**)  Diess  ist  nach  KI.  der  rohe  in  offenen  Pfannen  eingedickte  Saft,  wie 
er  jetzt  in  grosser  Menge  im  südlichen  Illinois  und  Missouri  von  den  Farmern 
erzeugt  wird.    Der  untersuchte  ist  eine  geringe  Sorte. 
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Bei  der  Prüfung   verchiedener   Zwischenprodukte    der  Zuckerraffi- 
nation erhielt  Kleinschmidt  folgende  Ergebnisse: 


Bezeichnung. 


Nach  der  Titrir- 
methode. 


Rohr- 
zucker. 


Frucht- 
zucker. 


Nach    der 
i  optischen 
Prüfung. 
Rohr- 
!    zucker. 


Lösung  (liquor)  nach  der  ersten  Sackfil- 
tration. 

Losung  (liquor)  nach  der  zweiten  Sack- 
filtraHon.  Es  ist  zweiter  Synip  (se- 
conds)  zugesetzt. 

Lösung  (liquor)  nach  der  Filtration  durch 
Beinschwarz. 

Füllmasse. 

grüner  Syrup  ,greens). 

Golden  Syrup  (golden  syrup)  setzt  nach 
einem  Monat  Zucker  ab. 

Bastardlösung  (^^ liquor)  nach  der  Sackfil- 
tration. 

Bastardlösung  (liquor)  nach  der  Filtration 
durch  Bein  schwarz. 


40,19 


I      40,8.1 


1,70 


2,45 


38,8 


38,0 


37,72 

2,45 

1      37,0 

77,85 

5,00 

1      77,0 

08,14 

8,90 

!      57,8 

r.0,45 

^5,86 

.      51,5 

35,05 

4,34 

35,0 

39,68      . 

4,34 

'      37,0 

I 


Der  Verf.  fand  die  chemische  Methode  übereinstimmendere  Resul- 
tate gebend,  als  die  optische,  die  namentlich  bei  Stärkezucker  enthaltenden 
Melassen  und  Sorghum  höhere  Rohrzuckergehalte  anzeigt,  als  die 
Titrirmethode.  Wenn  invertirt  werden  muss,  und  diess  ist  ja  bei  den 
meisten  Zuckern  der  Fall,  ist  die  Titrirmethode  rascher  zum  Ziele 
führend  als  die  optische,  bei  welcher  es  stets  schwierig  ist,  den  inver- 
tirten  Zucker  genau  zu   bestimmen. 

Für  die  Untersuchung  von  Syrupen,  dicken  Zuckerflüssigkeiton 
überhaupt,  vereinigt  E.  Anders*)  die  Bestimmung  des  spcc.  Gew. 
mit  den  nothwendigen  Wägungen  und  bedient  sich  dabei  folgenden 
Apparates : 

Ein  Kölbchen  von  100  CC.  Inhalt,  welches  im  langen,  engen 
Halse  von  100  bis  98  CC.  abwärts  in  Yio  CC.  genau  calibrirt  ist, 
sich  oben  trichterförmig  erweitert,  um  die  zu  untersuchende  Substanz 
leicht  einfüllen  zu  können,  und  mit  einem  Glasstopfen  verschliessbar 
st,  wird  erst  ganz  trocken  für  sich  gewogen,  dann  mit  der  zu   unter- 


*)  Zeitschr.  d.  Ver.  deut.  Ingenieure,  Bd.  Ic,  p.  321  j  Diu  gl.  polyt.  Joum. 
Bd.  182,  p.  331. 
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suchenden  Substanz  (circa  10  Grm.),  darauf  mit  Wasser  bis  ongefähr 
zu  100  CG.  Marke  angefüllt  und  wieder  gewogen.  Nach  erfolgter 
Auflösung  wird  das  Volumen  bei  17,5°  abgelesen  und  mit  der  erhal- 
tenen Zahl  in  die,  welche  das  Gewicht  von  Substanz  4~  Wasser  an- 
gibt, dividirt 

Man  habe  z.  B.  ein  IV.  Produet  (Robensyrup)  zu  untersuchen: 
Das  leere  Kölbchen  wiegt  allein     30,213   Grm. 
Dasselbe  mit  der  Substanz  50,862      „ 

Dasselbe  +  Substanz  -f  Wasser     1 36,345      „ 
Nach    dem    Mischen    und    Lösen    sei   das  Volumen    bei    17,5®  C. 
=s  99,08  CG. ;  folglich  ist  nach  der  Proportion : 

99,08  :  106,132  (=  136,345  -  30,213)=  1 :  x, 
das  spec.  Gew.  =  1,0715. 

Die  Lösung,  welche  19,456  Proc.  Syrup  enthält,  drehe  42,46^ 
100**  Drehung  würden  andeuten,  dass  26,048  Grm.  Zucker  in  100  CC 
gelöst  seien,  daher  100  :  26,048  =  42,48  :  x  (=  11,06),  d.  h.  100  GC 
der  Lösung  enthalten  11,06  Grm.  Zucker  oder  durch  das  spec.  Gew. 
dividirt  10,32  Grm.  Zucker  in  100  Grm.  der  Lösung  oder  53,05  Gew. 
Proc.  Zucker  im  Syrup. 

Nach  der  Tabelle  von  Ventzke  wtlrde  einer  Drehung  von  42,46° 
ein  Gehalt  von  10,61  Proc.  resp.  54,53  im  Syrup  entsprechen. 

Eine  Trocknung  bei  100°  G.  in  einem  trocknen  Strome  von 
Kohlensäure  ergab  16,43  Proc.  Wasser;  die  wirkliche  ZosammenseU- 
ung  ist  dann: 

Benutzt  man  Ventzke^s  Tabelle  so 
ergibt  sich: 
53,05  Zucker  54.58  Zucker 

30,52  Nichtzucker  29.04  Nichtzacker 

16,43  Wasser  16,43  Wasser 

"lOO^^ÖÖ  100^05.  ~ 

und  ein  Zuckerquotient  von  65,25  *).  Eine  directe  Bestimmang  des 
Zuckerquotienten  nach  Ventzke 's  Methode  ergab  59,59  and  nach 
der  von  demselben  angegebenen  Formel  corrigirt  60,87. 

Um  zu  beweisen,  dass  die  Methode  von  Ventzke  dieselbe  Feh- 
lerquelle hat,  als  die  Untersuchungen  unter  der  Annahme,  dass  Sac- 
charometeranzeige  =  Trockensubstanz,    bemerkt   der  Verf.  Folgendes: 

Die  19,456  procentige  Lösung  obigen  Sjmps  hat  ein  spec  Oew. 
von    1,0715.      Diess     ist   17,3°    Saccharometeranzeige.     Nimmt  maa 


*)  Unter  dem  Zuckerquotienten  versteht  man  bekannüidi  das  YeriddCnte 
switchen  Zucker  und  Nichtsucker. 
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diese  als  Trockensubstanz  an,  so  hat  man  nach  der  Proportion:  17,3: 
10,322  =  100  :  x,  59,66  als  Zuckerquotieuten,  welcher  mit  Y entzke's 
Zahl  5^,59  genügend  übereinstimmt. 

Eine  Fehlerquelle  bei  der  optischen  Prüfung  der  Zuckers&fte  kann 
auch  durch  die  Nichtberücksichtigung  von  anwesenden  Erdsalzen  ent- 
stehen, indem  Bodenbender*)  nachgewiesen  hat,  dass  die  Grösse 
der  Polarisationsverminderung  proportional  der  Menge  des  Kalkes  sei. 
Für  Alkalien  gilt  diess  nach  den  Versuchen  von  E.  Sostmann  **) 
nicht,  da  hierbei  die  Concentration  der  Zuckerlösuug  von  Einfluss  ist. 
Die  chemischen  Verbindungen,  welche  hierbei  zu  entstehen  scheinen, 
werden  durch  Uebersättigen  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  der  störende 
Einfluss  aufgehoben.  Die  zweifach  kohlensauren  Alkalien  vermindern 
nämlich  die  Rechtsdrehung  des  Zuckers  [nicht.  Nach  Sostmann *s 
Versuchen  haben  die  Aetz-  und  kohlensauren  Alkalien  folgende  Wir- 
kung: 


In  Lösungen 

In  Lösungen 

In  Lösungen 

mit  20—25 

mit  10  Proc. 

mit  5  Proc. 

Proc.  Zucker. 

Zucker. 

Zucker. 

Thk.  Zucker. 

1  Tbl.  Natron  hebt  den  Polarisa- 

tionsefifect  von 

1,319  —  1,114 

0.907 

0,450 

1  ThL  Kali  hebt  den  Polarisations- 

eflfect  von 

0,915 

0,650 

0,426 

1  ThL  kohlensaures  Natron  hebt 

den  Polarisationseffect  von 

0,254 

0,093 

1  Tbl.  kohlensaures  Kali  hebt  den 

Polarisationsefifect  von 

0,186 

0,143 

1  Atom  Natron  hebt  den  Polarisa- 

tionseffect von 

41 

28 

14 

1   Atom  Kali  hebt  den   Polarisa- 

tionseffect von 

.     43 

30 

20 

1  Atom  kohlensaures  Natron  hebt 

den  Polarisationseffect  von 

14 

5 

1    Atom  kohlensaures  Kali    hebt 

den  Polarisationseffect  von 

18 

10 

♦)  Zeitschr.  f  Chem.  N.  F.  Bd.  2,  p.  222. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  2,  p.  4bO. 

Fr«i«niai,  Zeitschrift.  YL  Jahifang. 
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Bei  der  optisch-saccharometrischen  Bestimmang  des  Zackers  im 
Rübensafte  bat  man  auch  das  Vorkommen  von  Asparaginsänre  zu  be- 
achten*). Dieselbe  findet  sich  nach  C.  Scheibler**)  in  den  mit  Kalk 
geschiedenen  Säften,  resp.  in  der  Melasse.  Die  Invertimngsmethode 
muss,  namentlich  bei  der  Polarisation  der  Melassen,  bei  (regen wart  der 
Asparaginsäure  unbrauchbare  Resultate  liefern.  Alkalische  Lösungen 
des  Asparagins  und  der  Asparaginsäure  polarisiren  links,  saure  Lösun- 
gen rechts. 

Den  Fehler  der  optischen  Untersuchungsmethoden  für  Zucker  bat 
auch  C.  Scheibler  ***)  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung  gemacht 
Clerget  gab  früher  an  f ) ,  dass  eine  Lösung  von  16,471  Grm. 
trockenen  Candiszuckers  in  Wasser  zu  100  CC.  gelöst  in  einer  FlQssig- 
keitssäule  von  200  Mm.  gemessen,  in  demselben  Grade  den  polarisir- 
ten  Lichtstrahl  ablenken  solle,  wie  eine  Quarzplatte  von  1  Mm.  Dicke. 
Diese  Angaben  sind  nach  dem  Verf.  nicht  richtig.  Bei  den  Soleil- 
Dubocq' sehen  Apparaten  gibt  man  neuerdings  die  Zahl  16,35  an  und 
16,315  für  den  Apparat  von  Wild.  Da  dieser  alle  Wägungen  auf 
den  luftleeren  Raum  bezogen  hat,  so  sind  seine  Zahlen  in  der  Praxis 
direct  nicht  brauchbar.  Die  Zahl  16,35  scheint  die  der  Wahrheit  am 
nächsten  kommende  zu  sein,  doch  werden  genauere  Bestimmungen  von 
dem  Verf.  noch  vorgenommen  werden. 

Zur  Herstellung  solcher  Normal-Zuckerlösungen  soll  man  bekannt- 
lich nach  Solei  1  die  abgewogene  Menge  Zucker  zu  100  CC.  Flüssig- 
keit lösen,  während  nach  Ventzke  eine  Zuckerlösung  von  1,1  spec. 
Gewicht  bei  17,5°  C.  erfordert  wird.  Die  Ventzke 'sehe  Methode  ft) 
gibt  aber  nach  den  Auseinandersetzungen  des  Verfassers  nur  dann 
richtige  Zahlen,  wenn  der  in  einem  Safte  enthaltene  Nichtzuckcr  in 
Summe  dasselbe  specifische  Gewicht  besitzt,  wie  der  Zucker.  Das  Ver- 
fahren   zeigt  jedoch   einen   zu  hohen   oder  zu   niedrigen   Zuckergehalt, 


•)  Das  Vorkommen  von  Asparagin  in  den  Rüben  ist  von  Rossignon 
zuerst  nachgewiesen  und  von  Dubrunfäut  der  Einfluss  seiner  Anwesenheit 
auf  die  optische  Bestimmung  in  Betracht  gezogen  worden;  siehe  Dingler's 
polyt.  Joum    Bd.  121,  p.  305. 

*♦)  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  181,  p.  415. 

*♦*)  Zeitschr.  d.  Vereins  für  Rübenz.   Industrie   im  Zollv.  1867,    pag.    210 
durch  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  3,  pag.  617. 
tj  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  104,  pag.  844. 
tt)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  pag.  65;  Bd.  28,  pag.  101. 
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wenn  der  Nichtzucker  specifisch  leichter  oder  schwerer  ist  als  der 
Zucker  *). 

Fehlerquellen,  welche  schwer  zu  erkennen  und  zu  beseitigen  sind, 
liegen  auch  in  einer  mangelhaften  Construction  der  Polarisationsappa- 
rate. Um  sich  davon  zu  überzeugen,  dass  die  aneinander  verschieb- 
baren Keilplatten,  welche  die  eigentliche  Drehungsgrösse  der  Zucker- 
lösung messen,  wirkliche  Ebenen  sind,  bedient  sich  der  Verf.  eines 
eigenen  Verfahrens.  Hiernach  verschaflft  man  sich  vollkommen  plan- 
parallele  Quarzplatten,  misst  deren  Dicke  und  vergleicht  dann  ihre 
Drehung  mit  den  Scalentheilen.  Die  Dicke  dieser  Platten  misst  man 
auf  Vi  000  Mm.  Da  nun  eine  Qnarzplatte  von  Yioo  Mm.  Dicke  um 
0,1  Scalentheile  dreht,  so  ist  man  im  Stande  den  Apparat  genau  zu 
prüfen  und  sich  eine  Correctionstabelle  aufzustellen,  sofern  die  Quarz- 
platten nicht  vollkommen  eben  sich  erweisen  sollten.  —  Die  Länge  der 
Beobachtungsröhren  findet  man  nicht  immer  genau  justirt.  Der  Verf. 
hat  sich  daher  Mctallstäbe  von  100  und  200  Mm.  Länge  construirt 
mit  Endflächen,  die  senkrecht  zu  ihrer  Längenaxe  stehen.  Ein  solcher 
Maassstab  muss  sich  in  die  Röhren  zwischen  die  Deckplatten  einschrau- 
ben lassen  ohne  diese  zu  belästigen  und  ohne  beim  Schütteln  der 
Röhre  sich  zu  bewegen.  —  Weitere  Fehler  bei  Anwendung  der  älteren 
Polarisationsapparate  entstehen  endlich  auch  noch  durch  subjective  Er- 
scheinungen. Das  Einstellen  der  Quarzplatten  auf  gleichen  Farbenton 
ermüdet  mit  der  Zeit  das  Auge,  ein  Umstand,  der  nach  den  früheren 
Erörterungen  des  Verfassers  viel  weniger  bei  dem  Wild'  sehen  Appa- 
rate zu  Tage  tritt,  da  man  bei  diesem  auf  das  Verschwinden  der 
Interferenzfransen  einstellt.  (Siehe  auch  S.  486.)  Um  jedoch  das  Auge 
wieder  empfindlich  für  die  gewöhnlich  gewählte  roth  violette  üeber- 
gangsfarbe  zu  machen,  ist  es  nach  dem  Verf.  empfehlenswerth  kurze 
Zeit  auf  ein  grell  gelb  gefärbtes  Papier  zu  sehen,  indem  die  Wirkung  der 
rothvioletten  Strahlen  hierbei  durch  die  gelben  wieder  compensirt  wird. 

Behufs  der  Bestimmung  sehr  geringer  Zuckermengen  hat  C.  Stara- 
m  e  r  **)    eine   Aenderung    am    Polarisationsapparate    anbringen    lassen, 


*)  Bei  allgemeiner  Annahme  des  Soleil'schen  Verfahrens  hält  der  Verf. 
eine  gr(issere  Uebereinstimmung  der  Angaben  für  möglich;  besondere  Auf- 
merksamkeit muss  man  aber  auch  dann  noch  auf  die  genaue  Justimng  der 
100  CC.  Kölbchen  verwenden,  die  den  Apparaten  von  Soleil  heigegeben 
werden. 

♦*)  Dingl.  polyt  Joum.  Bd    182,  p.  160. 
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welche  eine  genaaere  Einstellung  und  Ablesung  gestattet.  Der  Veit 
hat  einen  solchen  abgeänderten  Apparat,  welcher  von  J.  6.  Crr  einer 
Jan.  in  Berlin  (Friedrichsstrasse  23)  gefertigt  wurde,  schon  seit  längerer 
Zeit  im  regelmässigen  Gebrauche  und  hat  sich  derselbe  ihm  in  jeder 
Weise  aufs  Beste  bewährt.  Der  Apparat  ist  so  eingerichtet  worden, 
dass  man  Polarisationsröhren  von  400  und  600  Mm.  anwenden  kann, 
also  eine  erheblich  lange  FlQssigkeitsschichte  zu  prüfen  vermag.  Zu 
dem  Ende  sind  die  beiden  durch  die  Polarisationsröhre  getrennten  Hälf- 
ten des  Instrumentes  von  ihrem  Stande  auf  der  Messingschiene  abnehm- 
bar gemacht  worden.  Dazu  dienen  bei  jeder  zwei  kurze  starke  Stahl- 
stifte mit  entsprechenden  Löchern  in  der  Schiene  und  eine  sehr  genau 
gearbeitete,  leicht  ein-  und  auszunehmende  Befestigungsschraube.  FOr 
jedes  der  beiden  400-  und  600  Millimeterrohre  ist  dann  eine  beson- 
dere lange  Messingschiene  vorhanden,  welche  auf  das  Stativ  des  In- 
strumentes passt,  und  auf  welche  die  beiden  Hälften  desselben  mittelst 
der  oben  bezeichneten  Stücke  und  nachdem  sie  von  der  gewöhnlichen 
Schiene  abgenommen,  aufgesetzt  werden  können.  Nun  wird  die  pau- 
sende Röhre,  wie  üblich,  zwischen  dem  vorderen  Theil  und  der  am 
hinteren  Theil  befindlichen  Feder  eingesetzt  und  so  eine  Flüssigkeit 
von  doppelter  oder  dreifacher  Länge  der  Polarisation  unterworfen,  mit- 
hin eine  um  so  höhere  Genauigkeit  erzielt,  je  weiter  die  Einstellung 
nun  vom  Nullpunkte  sich  entfernt. 

Die  Röhren  sind  aus  Messing  mit  dem  gewöhnlichen  Glasver- 
schluss.  Jedesmal  gut  .gereinigt  und  ausgetrocknet,  haben  sie  sich  ganz 
gut  bewährt,  wie  denn  das  Ganze,  trotz  sehr  fleissigen  Gebrauches,  die 
Vorzüglichkeit  der  Ausführung  durch  unveränderte  Festigkeit  und  Rich- 
tigkeit der  Aufstellung  bei  allen  Wünschen  entsprechender  Handlichkeit 
sich  bewährt  hat. 

Die  Schiene  für  die  400  Mm.-Röhre  kann  man  entbehren,  wenn 
man  diese  Röhre  mit  einem  offenen  oder  falschen  Ansatz  versieht,  so 
dass  sie,  ähnlich  wie  jetzt  die  100  Mm.-Röhre,  auch  mit  der  längeren 
Schiene  gebraucht  werden  kann. 

Flüssigkeiten,  welche  kaum  nachweisbare  Spuren  Zucker  enthalten, 
kann  man  nach  dem  Yerf.  durch  Combination  des  Eindampfens  und 
des  Polarisirens  in  der  längsten  Röhre  mit  der  grössten  Sicherheit  und 
Genauigkeit  bestimmen ;  doch  dürfte  meist,  selbst  bei  sehr  zackerarmen 
Lösungen,  die  verlängerte  Röhre  vollkommen  ausreichen.  Nimmt  man 
an,  dass  Einstellungen  von  1  Grad  mit  Schärfe  und  Genauigkeit  mög- 
lich sind,  so  entsprechen  diese  bei  der  600  Mm.-Röhre  einem  Gehalte 
von  0,08    Proc,   es  ist   aber   bei   einiger  Uebung   noch  sehr  gut  0,5 
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Grad  oder  0,04  Proc.  abzulesen,  ja,  wenn  es  aaf  genaueste  Zahlenbe- 
stimmung nicht  ankommt,  auch  noch  ein  geringerer  Gehalt. 

Die  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  der  Presslinge  führt  man  nach 
dem  Verf.  am  besten  und  bequemsten  so  aus,  dass  man  einen  Theil 
derselben  in  zerzaustem  Zustande  mit  2  Thln.  siedendem  Wasser  mace- 
rirt,  einige  Zeit  stehen  lässt,  dann  mit  einer  höchst  kräftigen 
Presse  auspresst  und  den  erhaltenen  Saft  polarisirt.  Die  Ablesung 
wird  nach  des  Verf.  Verfahren  direct  angenommen.  In  Betreff  der 
Controle  für  die  richtige  und  sorgfältige  Ausführung  der  Absüssnng 
der  Filter  in  den  Zuckerfabriken,  wie  sie  nach  des  Verf.  Methode  sich 
jetzt  sicherer  ausführen    lässt,    verweisen    wir  auf  den  Originalbericht. 

Dubrunfaut*)  befolgt  in  Frankreich  schon  seit  längerer  Zeit 
eine  Methode  zur  Werthbestimmung  der  Zucker,  welche  zwar  nicht 
ohne  ihre  Mängel  ist,  den  Fabrikanten  jedoch  gute  Dienste  leistet. 
Die*  Pariser  Raffineure  richten  sich  ausschliesslich  nach  derselben, 
um  den  Werth  der  zu  kaufenden  Zucker  kennen  zu  lernen,  und  es 
kommt  zur  Zeit  keine  Waare  in  die  Fabriken,  welche  nicht  nach  dieser 
Methode  untersucht  worden  wäre. 

Man  kann  diese  Methode,  welche  vom  Verf.  schon  1851  beschrie- 
ben wurde  **),  die  „melassimetrische^^  nennen,  da  sie  direct  die  Menge 
Melasse  gibt,  welche  eine  Zuckersubstanz  bei  der  gewöhnlichen  Fabrik- 
arbeit liefern  kann;  den  wirklichen  Zuckergehalt  dagegen  erfährt  man 
nach  dieser  Methode  nur  in  zweiter  Linie. 

Sie  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Melassen  von  gleicher  Her- 
kunft, beim  Einäschern  Producte  von  nahezu  gleichem  alkalimetrischem. 
Gehalt  zu  liefern.  So  geben  z.  B.  die  Melassen  von  der  inländischen 
Rohrzuckerfabrikation  Aschen  oder  Kohlen,  welche  auf  100  Grm.  ein- 
geäschter  Melasse  im  Mittel  7  Grm.  Schwefelsäure-Hydrat  neatrali- 
siren.  Die  Aschen  von  100  Grm.  Melasse  aus  Rübenzucker-Raffineri- 
en sättigen  im  Mittel  6  Grm.,  die  von  Colonial-Zuckerraffinerieen 
1  Grrm.  Schwefelsäure-Hydrat.  Man  kann  hiernach  durch  Einäscherung 
eines  bestimmten  Gewichtes  Rohzucker  und  durch  Titriren  des  Alkalis 
der  Asche  den  melassimetrischen  Gehalt  dieses  Zuckers  finden,  auch 
lässt  sich  diese  Methode  auf  alle  Arten  Rüben-  oder  Colonialsyrupe,' 
Säfte  etc.  ausdehnen.  Ein  vorläufiger  entsprechender  Versuch  mit  der 
gewöhnlichen  Melasse  der  betreffenden  Fabrik  liefert  sowohl  den  Zucker- 
gehalt der  Melasse,   wie  auch  den  alkalimetrischen  Titer  ihrer  Asche, 

*)  Aus  der  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein 
1867,  pag.  340  durch  Dingler's  polyt  Joum.  Bd.  185,  pag.  231. 

*^)  Compt.  rend   T.  32,  pag.  249;  Dingl.  polyt  Joum.  Bd.  121,  p.  299. 
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and  dient  als  Anhaltspunkt  für  die  Berechnung  des  in  der  Melasse 
zurtlckgehaltenen  Zuckers.  Wenn  z.  B.  die  Raffinerie-Melasse  auf 
100  Grm.  6  Grm.  Schwefelsäure  neutralisirt  und  dabei  50  Grm.  Zucker 
enthält,  so  wird  jeder  Zucker,  dessen  Asche  1  Grm.  Säure  neutralisirt, 
^^/e  Grm.  als  Melasse  unkrystalllsirbar  bleibenden  Zacker  enthalten. 
Dasselbe  gilt  fttr  ebenso  untersuchte  Sjrupe,  RQbensäfte  eta 

In  den  Raffinerieen  ist  jetzt  folgendes  Verfahren  üblich.  Man 
verbrennt  in  einer  tarirten  Platinschale  eine  abgewogene  Menge  des 
Zuckers,  welchem  vorher  ein  bestimmtes  Quantum  Schwefelsäure  zuge- 
setzt wurde  und  wägt  dann  genau  die  erhaltene  Asche.  Ein  ähnlicher 
mit  Melasse  ausgeführter  Versuch  ergibt  das  Gewicht  an  Schwefelsäure- 
Asche  für  eine  bestimmte  Menge  derselben  und  da  man  mittat  des 
So leir sehen  Saccharometers  den  Zuckergehalt  des  Zuckers  und  der 
Melasse  erfährt,  so  kann  man  die  Auslieferung  der  Melasse  wie  die  an 
Zucker  leicht  berechnen. 

Die  Melassen  der  Rohzucker-Fabriken  enthalten  bei  normaler 
Dichtigkeit  etwa  50  Proc.  krystallisirbaren  Zucker  und  geben  mit 
Schwefelsäure  12  —  13  Proc.  Asche.  Die  Melassen  der  Rübenzacke^ 
Raffinerieen  liefern  11 — 12  Proc.  Asche,  wenn  sie  bis  auf  einen  Zucker- 
gehalt von  40—50  Proc.  ausgearbeitet  sind.  Hiernach  wird  ein  Raffi- 
neur  für  einen  Zucker,  welcher  3  Proc.  Schwefelsäure- Asche  gab, 
die  Auslieferung  an  Melasse  zu  25  Proc.  mit  12  bis  12,5  Proc.  Zucker 
berechnen  und  wenn  der  Zucker  93  Proc.  krystallisirbaren  Zucker  ent- 
hielt, auf  eine  Ausbeute  beim  Raffiniren  von  nicht  über  80,5—81 
schliessen. 

Bei   der  Untersuchung   der  Zuckerrüben   ist   es    von    Wichtigkeit 
nicht  allein  den  Zuckergehalt,  sondern  auch  das  Verhältniss  an  reinem 
Zucker  zu  bestimmen,  welcher  sich  bei  der  Fabrikation  der  Theorie  naek 
daraus  gewinnen  lässt.     Hierzu  benutzt   man   nach  Dubrnnfaatdie 
directe  Bestimmung  des  Zuckers  durch  Polarisation,    äschert    den  Saft 
ein  und  wiegt  die  Asche,  oder  untersucht  dieselbe  alkalimetrisch.   Eise 
Rübe,  welche  z.  B.  10  Proc.  Zucker  enthält,  wird  je  nach  den  ermit- 
.telten  Zahlen   für   ihren   Salzgehalt  5,5 — 8,5    Proc.    Zucker    gewinnei 
lassen,    denn    bei   zahlreichen  Untersuchungen   reifer  Rüben    fand  dff 
Verf.,    dass   der   gewinnbare   Zucker   zwischen    55    und    85  Proc.  do 
Gesammtzuckers   schwankt.     Die  Rübe    würde   dabei    9    bis  3  Proooit 
Melasse  liefern.     Da  die  mittlere  Auslieferung    der  Fabriken  2  Theöi 
Zucker   auf  1  Tbl.  Melasse  beträgt,  so  kann  man  annehmen,   dass  <fie 
Mittelzabl  für  den  gewinnbaren  Zucker  im  Verhältniss  zum  vorhandeoai 
durch  0,66    dargestellt  wird.     Der  Verf.   macht   schliesslich  noch  aif 
den  Nutzen  aufmerksam,  welcher  aus  der  Anweüdung  der  melassiffletn- 
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sehen  Methode  ausser   für  den  Fabrikanten  auch  für   den   Landwirth 
entspringt. 

Zur  Bestimmung  der  Stärke  als  Traubenzucker.  Nach  den 
Untersuchungen  von  Musculus*)  soll  die  Bildung  des  Traubenzuckers 
aus  Stärkemehl  bekanntlich  auf  die  Art  statttinden,  dass  sich  letzteres 
unter  Wasseraufnahme  direct  in  Traubenzucker  und  Dextrin  spaltet, 
während  man  früher  annahm,  dass  die  Stärke  sich  zunächst  in  das 
isomere  Dextrin  umwandle  und  dass  letzteres  dann  unter  Wasserauf- 
nahme in  Traubenzucker  übergehe.  Um  hierüber  in  Klarheit  zu  ge- 
langen, stellte  Otto  Philipp**)  folgende  Versuche  an. 

Es  wurde  Stärke,  deren  Wassergehalt  bestimmt  war,  mit  Schwefel- 
säure so  lange  gekocht,  bis  keine  Stärke  mittelst  Jodlösung  nachge- 
wiesen werden  konnte,  und  darauf  mit  Hülfe  von  s.  g.  Fehliug'- 
scher  Kupferlösung  der  Zuckergehalt  bestimmt.  Man  kochte  nun  so 
lange,  bis  durch  Alkohol  kein  Dextrin  mehr  nachweisbar  war  und 
titrirte  wieder.  Die  Operation  nahm  der  Verf.  in  der  Weise  vor,  dass 
er  die  mit  Wasser  angerührte  Stärke  in  die  fortwährend  kochende 
Mischung  von  Wasser  und  Schwefelsäure  eintrug.  Die  Neutralisation 
der  Säure  geschah  durch  kohlensauren  Baryt. 

40  Grm.  Stärke  bei  120  ^^  erhitzt  lieferten  7,0  Grm.  Wasser. 

5,034  Grm.  Stärke  lieferten  0,0139  Grm.  weisse  Asche. 

Die  übrigen  Ergebnisse  der  Analyse  sind  in  der  folgenden  kleinen 
Tabelle  zusammengestellt. 


Ange- 

Ange- 
wandte 

Schwefel- 
Säure  in 
Procenten 

Zeit  des 
bis  Stärke 

Kochens          '                  Mucker  fin 

Gehalt  an  ,, 

bis  Dextrin      nasser-   ^>-«^«°^° 

No. 

wandte 

englische 

auf  was- 

verschwunden. 

verschwunden,     freiem      *"^  ^*^' 

Stärke. 

Schwefel- 

serhaltige 

(Jodreaction 

(Alkohol-        z^^ker.  ,«^j;^!^'^^ 

40  Grm. 

säm*e. 
1,2  Grm. 

Stärke. 

=  0.) 

reacüon  =  ü).                  :    ^^*6- 

1. 

3Proc. 

21»      45" 

—        — 

20,08  Grm. 

52     Proc. 

2. 

n 

n        > 

»      > 

7  h       30  in 

26,70    > 

66,7     > 

3 

n 

2,4     > 

6     > 

Ih        15  m 

St.  noch  vorh. 

—          — 

15,70     > 

36,7     > 

4. 

n 

»       > 

M      > 

—         — 

3h        Om 

30,87     » 

77,2     > 

ö. 

p 

4        > 

10     » 

Ih        lom 

__       __ 

29,2       > 

78,0     » 

6. 

n 

n         > 

n      > 

—           — 

2»»      35  m 

30,9       > 

77,2     > 

7. 

n 

4        > 

10     > 

St  noch  vorh. 

—         — 

25,6       > 

64,0    > 

8. 

n 

n         > 

»    » 

—        — 

2h      40»» 

31,5       » 

78.76  > 

•)  Chera.  Centralbl.  1860,  p.  602. 
*♦)  Zeitschr.  f.  Cham.  N.  F.,  Bd.  3,  p.  400. 
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Bei  genauerer  Betrachtung  dieser  Versache  erkennt  man,  dass  es 
rathsamer  ist,  sofern  man  nicht  lieber  für  verschiedenen  Gehalt  an 
Schwefelsäure  verschiedene  Erklärungsformeln  annehmen  will,  die  ein- 
fachere Ansicht  über  die  Bildung  des  Traubenzuckers :  „isomere  Um- 
wandlung in  Dextrin  unter  Aufnahme  von  Wasser  zu  Traubenzucker," 
festzustellen;  zumal  in  neuerer  Zeit  die  directe  Ueberfühnmg  von 
Dextrin  in  Traubenzucker  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  durch 
Payen  bestätigt  wurde. 

Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  des  Verf.  Versuche  auch  fOr 
die  Bestimmung  der  Stärke  in  Form  von  Traubenzucker  Beachtung 
verdienen,  indem  sie  zeigen,  dass  bei  Anwendung  von  zu  wenig  Schwe- 
felsäure nicht  alle  Stärke  in  Traubenzucker  übergeführt  wird,  somit 
also  bei  der  Titrirung  bedeutende  Fehler  entstehen  können.  Aas  d»n 
Versuche  No.  8  ergibt  sich,  dass  bei  Anwendung  von  10  Grm.  Stärke 
1  Orm.  englische  Schwefelsäure  zur  Traubenzuckerbildung  erford^lich 
ist.  Der  Versuch  lässt  jedoch  nicht  ersehen,  wie  es  kommt,  dass  trotz 
dem  Verschwundensein  von  Dextrin  zu  wenig  Stärke  gefunden  wird. 
40  Grm.  wasserhaltige  Stärke,  entsprechend  32,9892  Grm.  wasser- 
und  aschenfreier  Stärke,  haben,  wie  die  Tabelle  sagt,  nur  31,5  Grm. 
wasserfreien  Zucker  geliefert,  während  36,6547  Grm.  hätten  gefunden 
werden  müssen.  Da  eine  so  erhebliche  Differenz  obwaltet,  so  ist  die- 
selbe wohl  nicht  einer  mangelhaften  VersuchsausfQhrung  zuzuschreiben, 
und  verdient  daher  die  Methode  der  Stärkmehlbestimmung  in  Fem 
von  Traubenzucker  durch  Fehling'sche  Kupferlösung  eine  eingehende 
Prüfung.  —  Bn. 

Apparat  zur  Darstellung  sog.  Trockensubstans  für  agrieultm^ 
chemische  Analysen.  Gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  die 
Cichorie  bringt  Hugo  Schulz*)  auch  die  angewandten  analytischen 
Methoden  zur  Sprache  und  empfiehlt  dabei  folgenden  Trockenapparat 
für  Pflanzentheile  etc.  als  vorzüglich.  Der  aus  Kupfer  gearbeitete 
Cy linder  ist  2  Fuss  hoch  und  hat  2  Fuss  Durchmesser.  Er  besitzt 
doppelte  Wandungen  und  vorn  zwei  übereinanderstehende  Thürchen. 
Die  äussere  und  innere  Wandung  hat  2  Zoll  Distanz.  Der  untere 
hohle  Raum  wird  mit  circa  20  Pfund  Wasser  gefüllt,  am  besten  mit 
destillirtem ,  um  jede  Kesselsteinbildung  zu  verhüten.  Mittelst  dreier 
zusammenhängender  B  u  n  s  e  n  '  scher  Brenner  wird  dasselbe  zum  Kochen 
gebracht  und  Luft  wie  Dampf  durch  einen  Messinghahn  und  Glasrobr 


*)  Landwirtiischaftl.  Versuchest.  Bd.  9,  p.  213. 
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in  ein  kleines  mit  Wasser  geffllltes  Gtefäss  b  (Fig.  20)  eingeleitet.  Ist 
das  Wasser  im  lebhaften  Kochen,  so  schliesst  man  den  Hahnen,  regnlirt 
die  Flammen  und  lässt  zeitweise  Dampf  Fig.  20. 

ausströmen.  Ein  Sicherheits-  und 
BOckschlag-Ventil  (c)  gibt  jede  Garan- 
tie vor  Gefahr;  ein  Wasserstandsrohr 
(d)  unterrichtet  von  dem  Stand  ^der 
FüUang.  An  den  Thüren  befinden  sich 
kleine  Schieber  (e);  an  dem  oberen  Theile 
des  Apparates  ein  Dunstrohr  (f)  und 
eine  Fassung  für  das  Thermometer  (g), 
welches  nicht,  wie  es  durch  ein  Ver- 
sehen in  der  Zeichnung  scheint,  inner- 
halb des  Rohres  angebracht  ist/sondern 
ausserhalb  desselben.  Von  aussen  ist 
der  Apparat  mit  dickem  Filz  eingenäht, 
wodurch  eine  bedeutende  Gasersparung 
eintritt.  —  Die  zu  trocknenden; 
Pflanzentheile  werden  auf  mit  Papier 

belegten  Holzgittern  in  den  Schrank  geschoben  und  trocknen  binnen' 
24  Stunden  vollständig  aus.  Während  dieser  Zeit  verzehrt  der  Ap- 
parat 175  Cubikf.  Gas  und  ca.  1  Pfd.  Wasser,  welches  durch  das 
FfllUoch  wieder  durch  Nachgiessen  von  Neuem  ersetzt  wird«*) 

Zur  Bestimmung  des  Salpetertänregehaltes  landwirihschafUieher 
Culturpflanzen  bedienen  sich  R.  Frühling  und  H.  Grouven  **) 
der  Methode  Schlösing*s,  dessen  Apparat  sie  etwas  vereinfacht 
haben.  Die  Bereitung  des  zur  Untersuchung  dienenden  Extractes  voll- 
führten die  Verf.  auf  folgende  Art  Die  getrockneten  und  fein  ge- 
schnittenen Pflanzentheile  wurden  mit  50proc.  Weingeist  in  starke 
Glasflaschen  mit  Hülfe  eines  Pistills  fest  eingestampft  und  erstere  dann 
so  verschlossen,  dass  jedes  Pflanzentheilchen  unter  dem  Niveau  des 
Weingeistes  stand.  Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  dienten  durch- 
schnittlich 500  Grm.  Trockensubstanz,  eine  Menge,  welche  einerseits, 
wie  bei  den  Cerealien,  bis  auf  700  Grm.  erhöht  werden  musste,  anderer- 


*)  Nach  der  Angabe  des  Hm.  Dr.  Hugo  Schulz  in  Magdeburg  stellt 
sich  der  Preis  des  Apparates  auf  80  Thlr. 

♦♦)  Landwirthsch.  Versuchsst.  Bd.  9,  p.  9—37  und  p.  150—157. 
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seits  wie   bei    dem  Kartoffel-    und  Rübenkraut  bis  auf   100  Gnn.  er- 
niedrigt worden  ist. 

Durch  die  Behandlung  mit  Weingeist  werden  die  in  der  Pflanze 
enthaltenen  Salze  ausgezogen,  während  die  in  Alkohol  unlöslichen  Pectin- 
und  Albumin  -  Stoffe  in  der  Pflanzenzelle  grösstentheils  zurQckbleiben 
und  somit  nicht  in  den  Extract  übergehen.  Derselbe  enthält  ausser- 
dem noch  Farbstoffe,  Chlorophyll  und  Extractivstoffe,  ist  trotz  alledem 
aber  doch  reiner  wie  ein  Wasserextract  und  zeichnet  sich  vor  diesem 
schon  durch  grössere  HelUgkeit  und  Klarheit  aus.  Eine  Erhöhang  des 
Alkoholgehaltes  in  der  Extractionsflüssigkeit  würde  aber  ihre  Lösungs- 
fähigkeit für  die  Salze  beeinträchtigen  und  ist  daher  nicht  anwendbar. 
Ein  Zeitraum  von  12  Stunden  genügte  vollkommen,  um  die  Ex- 
traction  der  Salze  zu  bewirken.  Bei  einer  24  stündigen  ExtractioD 
von  Hafer,  der  zur  Blüthezeit  geschnittiÄi  war,  wurde  nicht  mehr 
Salpetersäure  gefunden,  wie  bei  der  12  stündigen  Extraction.  Dasselbe 
Resultat  erhielt  man  mit  blühendem  Kartoffelkraut. 

Der  meistens  dunkel  gefärbte  Alkohol  wurde  darauf  abgegossai 
und  die  extrahirten  Substanzen  in  Leinwand  eingeschlagen  dem  Drucke 
.  eiiier  sehr  stark  wirkenden  Schrauben  presse  ausgesetzt.  Die  Auslaugung 
wurde  nun  mit  verdünntem  Weingeist  nochmals  wiederholt  und  ebenso 
die  Auspressung.  Der  Extract  wird  kochend  abgedampft  und  die  durch 
Ausscheidung  von  Eiweisssubstanzen  u.  s.  w.  trüb  gewordene  Flüssig- 
keit mit  Kalkbrei  versetzt,  bis  Kalkmilch  keinen  Niederschlag  mehr 
gibt  und  darauf  anhaltend  gekocht.  Der  Kalk  fällt  nun  eine  Menge 
färbender  Extractivstoffe ,  er  zersetzt  die  Salze  der  Citronensäore 
und  Oxalsjlure  und  bringt  deren  Kalksalze  mit  in  den  Niederschlag. 
Dieser  ist,  ebenso  wie  die  darüberstehende  Flüssigkeit  je  nach  der 
extrahirten  Pflanzenspecies  verschieden  gefärbt.  Man  lässt  den  Nieder- 
schlag nun  in  der  Schale  absitzen,  zieht  nach  einiger  Zeit  die 
darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  mit  dem  Heber  ab  und  filtrirt  den 
im  Kolben  noch  befindlichen  Schlamm  durch  Leinwand.  Nach  hinläng- 
lichem Auswaschen  mit  heissem  Wasser  erwärmt  man  das  Filtrat, 
behandelt  mit  Kohlensäure  und  erhält  dann  nach  dem  Kochen  einen 
compacten  Niederschlag,  der  sich  gut  filtriren  lässt.  Den  nun  erhaltenen 
ßeinextract  bringt  man  entweder  auf  ein  bestimmtes  Volum,  um  ihn 
theilweise  der  Analyse  zu  unterwerfen,  oder  man  verwendet  ihn  unge- 
theilt  zur  Salpetersäurebestimmung,  sofern  die  betreffenden  Substanzen 
arm  an  salpetersauren  Salzen  sind. 

Die  Bestimmung    der   Salpetersäure   in   dem    erhaltenen   Extracte 
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geschieht  nun  im  Wesentlichen  nach  dem  schon  von  Schi ö sing*) 
erörterten  Verfahren,  dessen  Bekanntschaft  wir  bei  der  Mittheilung 
des  Folgenden  voraussetzen  müssen. 

Die  Fläschchen  mit  ausgezogenem  Halso,  wie  sie  Schi ö sing 
für  seine  Methode  empfohlen  hat,  haben  die  Verf.  durch  gewöhnliche 
Kochflaschen  mit  durchbohrten  Gummistopfen  und  eingesetzter  recht- 
winkelig gebogener  Glasröhre  substituirt.  Au  Stelle  der  Schi ösing'- 
schen  Vorlage  gebraucht  man  zweckmässig  eine  in  der  Nähe  des  Boden- 
randes mit  einem  Tubulus  versehene  Glasflasche,  auf  deren  rauh  ge- 
schliffenem Halse  ein  Gummirohr  aufgestrippt  wird,  an  welchem  ein 
Messinghahn  befestigt  ist.  Das  Ausgehende  des  Hahnes  ist  durch  ein 
Stückchen  Gummischlauch  mit  einem  kurzen  Glasröhrchen  verbunden. 
Vermittelst  einer  auf  dem  Tubulus  befestigten  Steigröhre  giesst  man 
bei  geöffnetem  Hahn  etwas  ausgekochtes  Wasser  in  die  Flasche  und 
fallt  dieselbe  dann  bis  zum  Halse  mit  Quecksilber  an.  Das  verdrängte 
Wasser  fliesst  durch  das  Glasröhrchen  aus.  Der  Hahn  wird  nun  ge- 
schlossen und  die  Steigröhre  abgenommen.  Auf  diese  Weise  ist  das 
ganze  Gefäss  luftleer.  Man  stellt  es  bei  seinem  Gebrauche  in  eine 
Wanne,  die  man  so  weit  mit  Quecksilber  füllt,  dass  der  Tubulus  hin- 
länglich dadurch  bedeckt  ist. 

Bei  vielen  Analysen  beobachteten  die  Verf.,  hauptsächlich  bei 
etwas  consistenteren  Extracten,  dass  sich  im  Kochkolben  eine  schwarze, 
kohlige  Masse  abschied,  welche  das  ruhige  Kochen  sehr  erschwerte, 
ein  heftiges  Kochen  hervorrief  und  dadurch  ein  Uebersteigen  der  Flüs- 
sigkeit in  die  Vorlage,  mithin  ein  Missglücken  der  Analyse  verursachte. 
Diese  blasige  Kohle  verbrannte,  in  der  Muffel  geglüht,  vollständig 
mit  Zurücklassung  von  9 — 10  Proc.  Eisenoxyd.  Der  Rückstand  im 
Kolben  zeigte  bei  allen  Extracten  ohne  Ausnahme  einen  sehr  unange- 
nehmen, stechenden  und  penetranten  Geruch. 

Die  Verf.  haben  mit  ihrem  abgeänderten  Apparate  zunächst  in 
sechs  Versuchen  vollkommen  reinen  Kalisalpeter  auf  seinen  Säuregehalt 
untersucht  und  fast  durchweg  sehr  gute  Resultate  erhalten.  Die  unter- 
suchten Pflanzen,  bezüglich  deren  näherer  Erörterung  wir  auf  die  Ori- 
ginalarbeit verweisen  müssen,  waren  folgende:  Trifolium  pratense,  Ono- 
brychis  sativa,  Medicago  sativa,  Triticum  vulgare,  Seeale  cereale,  Avena 
sativa,  Hordeum  distichon,  Solanum  tuberosum,  Beta  vulgaris,  Zea 
Mais,  Pisum  arvense  und  Ervum  lens.  — 


*)  Siehe  Joum.  f.  prakt.   Chem.   Bd.  52,  p.  142   —   oder  Fresenius 
quantit.  Analyse.  1864,  p.  427. 
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Ermittelung  des  Wassergehaltes  wässeriger  OlyetrinlSfongea. 
Um  die  käuflichen  Glycerinsorten  aof  ihren  Gehalt  an  Wasser  imd 
indireet  auch  auf  Glycerin  zu  prüfen,  verwendet  Aag.  Yogel*} 
die  speciflsche  Gewichtshestimmung.  Letztere  wird  mittelst  des  Ario- 
meters  oder  des  100  Grm.-Fläschchens  aosgeführt. 

Durch  Versuche  ist  dargethan  worden,  dass  ein  spedfisches  Ge- 
wicht von  1,260  einem  Gehalte  von  98  Proc.  wasserfreien  Glycerim 
entspricht,  und  hiernach  das  specifische  Gewicht  des  rdnen  Glycerin 
zu  1,266  berechnet  worden.  Unter  Annahme  der  letzteren  Zahl  findet 
man  nun  —  wenn  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  (=  1)  and 
c  das  specifische  Gewicht  des  zu  prüfenden  Glycerins  aasdrtkckt  —  den 
Wassergehalt  (x)  in  Procenten  nach  der  Formel: 
_  100  (c  —  1,266) 
^  ~  c  (1,000  —  1,266). 

Auf  des  Verfassers  Veranlassung  hin  hat  W.  Fuchs  mit  Berldc- 
sichtigung  dieser  Angaben  folgende  Tabelle  berechnet,  mittelst  weldier 
man  unmittelbar  aus  dem  specifischen  Gewichte  den  Wassergehalt  ii 
Procenten  ablesen  kann. 


Spec.  Gew. 


Pröc.   L        n         Proc    I  ^         Proc.    L        ^  Proc 

-,,  Spec.  Gew.  „^  Spec.  Gew.  ._,         ISpec  Gew.l  ,^ 

Wasser.    ^  Wasser,  j  ^  Wasser.   ^  Wuiä 


1,266 

0 

1,263 

1 

1,260 

2 

1,256 

3 

1,253 

4 

1,250 

5 

1,246 

6 

1,243 

7 

1,240 

8 

1,237 

9 

1,233 

10 

1,230 

11 

1,227 

12 

1,224 
1,221 
1,217 
1,214 
1,211 
1.208 
1,205 
1,202 
1,199 
1,196 
1,193 
1,190 
1,187 


13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 


1,181 
1,178 
1,175 
1,172 
1,169 
1,167 
1,164 
1,161 
1,158 
1,155 
1,152 
1,150 
1,147 


26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
39* 


I        «Q** 


1,144 
1,141 
1,139 
1,136 
1,138 
1,130 
1,128 
1,125 
1,122 
1,120 
1,117 


40 
41 
42 
48 

44 

45 
46 
47 

4Q 
49 
50 


PrttAing    der  Pikrinsäure    des    Handels    auf  YerftlsehuigtL 
John    Casthelaz   wendet  hierzu    sowohl   Aether   als  auch    Bensol 


*)  Deutsch,  illustr.  Gewerbeztg.  Jahrg.  32,  p.  321. 
**)  Die  Zahl  38  fehlt  auch  in  der  Originaltabelle. 
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an  %  Behandelt  man  Pikrinsäore  mit  dem  Zwanzigfachen  ihrer  Gewichts- 
menge von  reinem  Aether  oder  mit  einem  üeberschusse  von  Benzol, 
80  bleiben  die  fremdartigen  Beimengungen,  wie  Alaun,  Oxalsäure, 
Glaubersalz,  Salpeter  u.  s.  w.  ungelöst,  während  die  Pikrinsäure  voll- 
ständig in  Lösung  geht.  Um  die  Menge  der  fremdartigen  Zusätze 
annähernd  zu  beurtheilen,  bedient  sich  der  Verf.  einer  getheilten,  am 
einen  Ende  ausgezogenen  Glasröhre,  in  welcher  er  die  zerriebene 
Pikinsänre  mit  einer  abgemessenen  Menge  Aethers  schüttelt  und  dann 
das  Volumen  der  ungelöst  gebliebenen  Bestandtheile  abliest.  Der  Verf. 
nennt  diese  Röhre  „Pikrinometer". 

irntenoheidung  der  Wolle  von  Baumwolle.  Das  Verfahren, 
welches  H.  Grothe  früher  zur  ünterscheidubg  der  Wolle  und  Seide 
vorgeschlagen  hat**),  ist  nach  ihm  noch  besser  für  Baumwolle  und 
Wolle  verwendbar  ***).  Erhitzt  man  den  zu  untersuchenden  Stoff  über 
100**  C,  80  wird  bei  Anwesenheit  von  Baumwolle  und  Wolle  durch 
das  Mikroskop  ein  charakteristisches  Bild  wahrzunehmen  sein.  Hat 
die  Erhitzung  nur  kurze  Zeit  gedauert,  so  hat  in  der  Baumwolle  be- 
reits die  trockene  Detillation  begonnen,  die  Wolle  selbst  aber  ist  nicht 
wesentlich  verändert  worden.  Hat  man  über  110 — 115*^  C.  erhitzt, 
so  ist  auch  die  Wolle  äusserlich  verändert  worden,  indem  sie  an  Stelle 
der  langgestreckten,  nur  eben  wellenförmig  gefederten  Gestalt  eine 
ringeiförmige  angenommen  hat. 

Ward  die  Erhitzung  noch  länger  fortgesetzt,  so  ist  die  Baumwolle 
verkohlt,  die  Wolle  zeigt  aber  eine  charakteristische  Gestalt;  nämlich: 
aufgeblähte  Formen ,  die  ringelartig  aneinanderstossen ,  sehr  bedeutende 
Volumenvergrösserung ,  eine  an  vielen  Stellen  durchsichtige,  goldgelbe 
Färbung,  unterbrochen  von  schwarzen  oder  aschgrauen,  ins  Grüne  gehen- 
den verkohlten  Zellentheilchen.  Kurz  die  Wolle  gewährt  in  diesem 
letzten  Fall  ein  Aussehen,  als  ob  durch  die  Hitze  in  der  Faser  sich 
ein  Gas  entwickelt  hätte,  welches  gewaltsam  die  Faserwand  ausgedehnt, 
erweitert  und  an  manchen  Stellen  die  Wand  durchbrochen  hätte. 
Während  diess  Bild  so  charakteristisch  die  Wolle  kennzeichnet,  findet 
man  dicht  daneben  die  verkohlte  Baumwollfaser  liegen,  die  nur  das  Bild 
dunkelbrauner,  gestreckter  Splitter  gewährt.  (Fig.  22.)  Im  ersten 
Ffidle  kann  man  nur  nach  der  Färbung  der  Fasern  urtheilen.     Die  Baum- 


♦)  Chem.  News  1867,  pag.  140. 
*♦)  Diese  Zeitschr  Bd.  3,  pag.  153. 
••*)  Deutsche  illustr.  Gewerbeztg.,  Jahrg.  32,  pag.  129. 
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wollfasern  sind  bereits  gelbbräunlich,    die  Wollfasern  kaum  gelb  ange- 
haucht.    Waren    die   Proben    gefärbt,    so    wird    diese    Unterscheidung 


Fig.  21. 


Fig.  22. 


%g^<^ 


insofern  charakteristischer,  als  die  Baumwollfasem  keinen  Farbstoff 
mehr  zeigen,  der  bereits  durch  die  Einwirkung  der  Hit^e  und  dadurch 
herbeigefülirte  Destruction  der  Fasern  vernichtet  ward.  Dagegen  leigen 
die  Wollfasern  besonders  auf  der  Mitte  ihrer  Rundung  noch  sehr 
deutlich  die  Färbung.  Dieses  Bild  ist  ziemlich  gut,  so  dass  der  Verf. 
diese  Erscheinung  in  umgekehrter  Form  selbst  bei  weissen  Geweben 
mit  Erfolg  zur  Anwendung  brachte,  indem  er  die  ungefärbten  Fasern 
färbte,  trocknete  und  darauf  erhitzte.  Die  längere  Conservirnng  der 
Farbe  in  der  Wollfaser  tritt  dabei  stets  auf  das  deutlichste  hervor. 
Für  den,  zweiten  und  dritten  Fall,  welche  für  gefärbte  und  ungefärbte 
Proben  anwendbar  sind,  mögen  die  beiden  Figuren  das  Nöthige  er- 
läutern. Bei  gefärbter  Probe  tritt  auch  meist  noch  für  den  zweiten 
Fall  die  Färbung,  wenn  auch  getrübt,  in  der  Wolle  zu  Tage. 

Fig.  22  zeigt  die  eigenthtimliche  Knotenbildung  der  Wolle  bei 
ihrer  Erhitzung.  Die  Operation  des  Erhitzens  bringt  noch  andere 
Erscheinungen  zu  Tage.  Betrachtet  man  nämlich  Wolle  im  Zustande 
wie  Fig.  21  unter  dem  Mikroskop,  so  erscheint  das  Haar  in  viel  grosse- 
ren Distanzen  nur  Ton  Scheidewänden  durchsetzt  als  es  bei  anger<yste- 
tem  Haar  der  Fall  ist.  Die  Volumenvergrösserung  des  Haares  durch 
die  Erhitzung  ist  bedeutend.  Sie  betrug  nach  genauen  Messungen 
unter  dem  Mikroskope  in  einigen  Fällen  über  100  Proc.,  meistern 
aber  30  bis  40  Proc.     Bei  einem  Alpakahaare  wurde  diese  Anschwd- 
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long  von  ^7^0000''  bis  **/ioooo''  beobachtet.  Bei  einem  gewissen 
Punkte  der  Erhitzung  platzen  die  aufgetriebenen  Haare  und  durch  die 
Oeffnung  strömt  eine  Substanz,  die  zuerst  scheinbar  gasförmig,  aber 
nach  dem  Erkalten  schmierig  und  zuletzt  fest,  von  goldgelber  Farbe 
ist.  Nach  diesem  Ausströmen  und  nach  dem  Zerfallen  der  Zellen 
bleibt  bei  einigen  Haaren  noch  ein  Zellenstreifen  im  Mittelpunkt  der 
Haare  übrig.  Diess  ist  die  innere  Zellenhautauskleidung  der  sog. 
Markhöhle,  die  etwa  Ys  bis  */*  ^^^  Haardurchmessers  zu  ihrem  Durch- 
messer hat.  Schon  bei  schwachen  Vergrösserungen  lassen  sich  nach 
dem  Verf.  die  in  den  Figuren  dargestellten  Erscheinungen  wahrnehmen. 

Bestimmung  der  Leuchtkraft  der  Brennöle.  Guerard  Des- 
lanriers  hat  hierzu  einen  Apparat  construirt,  den  er  mit  dem  Na- 
men „Lucimeter"  belegt  *).  In  Betreff  seiner  Einrichtung  und  Anwendung 
verweisen  wir  auf  die  Originalmittheilung.  Ein  Instrument  gleichen 
Namens,  womit  vergleichsweise  die  Intensität  verschiedener  Lichtquellen 
bestimmt  werden  kann,  ist  früher  von  Limencey  und  Secretan**) 
beschrieben  worden. 

Zur  Prüfung  der  fetten  Oele.  Die  in  den  verschiedenen  Werken 
angeführten  Prüfungsmethoden  sind  nicht  überall  gen^iu  zutreffend  und 
wenn  auch  Chateau  in  seinem  Werke  „Die  Fette*'  S.  55  ff.  einen 
Untersuchungsgang  zur  Bestimmung  und  Prüfung  der  Oele  genau  an- 
geführt hat,  so  lässt  dieser  doch  noch  sehr  viel  zu  wünschen  übrig. 
Der  Grund  hiervon  liegt  nach  A.  Casselmann***)  vorzugsweise  in 
dem  Grade  der  Reinheit  der  zu  untersuchenden  Oele,  so  dass  das  Oel 
ein  und  derselben  Pflanze  manche  abweichende  Reaction  zeigen  kann; 
ja  viele  Reactionen  sind  weniger  dem  Oele  selbst,  als  vielmehr  den- 
jenigen Stoffen  zuzuschreiben,  welche  das  Oel  aus  der  Mutterpflanze 
aufgenommen  hat. 

Als  Beispiel  führt  der  Verf.  an:  Die  fetten  Oele  der  Cruci- 
feren  bilden  mit  wässriger  Kali-  oder  Natronlauge  in  der  Wärme  be- 
handelt Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium,  enthalten 
mithin  irgend  eine  Schwefel-Verbindung,  welche  wir  weniger  als  einen 
wesentlichen,  als  vielmehr  als  einen  zufälligen  Bestandtheil  des  fetten 
Oels  der  Cruciferen  betrachten  müssen.     Dennoch  gebrauchen  wir  die- 


♦)  G^nie   industriel  von   Armengaud,  1867,   pag.   335;   Dingler's 
polyt  Joum.  Bd.  185,  pag.  HO 

♦*)  Dingler's  polyt  Joum.  Bd.  141,  pag.  73. 
♦♦•)  Pharm   Zeitschr.  f.  Russland,  1867.  H.^5;  vom  Verf.  mitgetheilt. 
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sen  geringen  Schwefelgehalt,  um  eine  Yerfölschnng  des  Mandelöls, 
Mohnöls  oder  Olivenöls  mit  einem  Oele  aus  der  Familie  der  Oradferen 
nachzuweisen. 

Unter  den  fetten  Oelen  unterscheiden  wir  vorzugsweise  drei 
Gruppen :  # 

1.  Die  nicht  trocknenden  Oele,  die  Glyceride  der 
Gel  säure.     Sie  charakterisiren  sich  dadurch,  dass  sie 

a)  an  der  Luft  nicht  trocknen,  sondern  schmierig  bleiben, 

b)  mit  salpetriger  Säure  oder  üntersalpetersäure  versetzt,  sehr 
bald  erstarren  durch  Umwandlung  des  flüssigen  Olelns  in 
festes  Elaidin  und 

c)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  sich  höchstens  bis 
60®  C.  erhitzen. 

2.  Die  trocknenden  Oele,  die  Glyceride  der  Leinöl- 
säure oder  ähnlicher  Säuren.     Sie  charakterisiren  sich 

a)  durch  allmähliches  Eintrocknen  an  der  Luft,  d.  h.  sie  weiv 
den  bei  Zutritt  der  Luft  und  rascher  noch  bei  Anwendung 
einer  höheren  Temperatur  (z.  B.  längere  Zeit  in  einem 
Oelbad^  bei  der  Temperatur  von  150 — 160®  C.  gehalten), 
entweder  in  einen  starren,  festen,  harzähnlichen  oder  in 
einen  kautschukartigeu  Körper  verwandelt, 

b)  dass  sie  in  Berührung  mit  Untersalpeter-  oder  salpetriger 
Säure  nicht  erstarren,  und 

c)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  sich  ungemein  stark, 
meist  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Sänre  erhitzen. 

3.  Die  Fischöle  oder  Thrane.  Die  Glyceride  der  Physet- 
ölsäure  oder  ähnlicher  Säuren.  Dieselben  charakterisiren  sich  durch 
die  intensiv  rothen  Färbungen,  welche  Aetznatron,  Schwefelsäure 
von  1,53  spec.  Gew.  und  namentlich  syrupdicke  Phosphorsäore  da- 
mit erzeugen. 

Die  dem  Verf.  zur  Untersuchung  übergebenen  Leinölsorten  fflhrtea, 
wahrscheinlich  nach  den  Namen  der  Fabriken,  verschiedene  Bezeich- 
nungen, nämlich  Müller,  Schischkin  und  Tschubuikin  und 
das  Sonnenblumenöl  die  Bezeichnung  süsses  Sonnenblumenöl  No. S. 

Das  Leinöl  von  Müller  war  dunkelgelb  und  klar,  und  wurde 
dem  Verf.  als  vollkommen  rein  und  unverfälscht  bezeichnet,  während 
die  beiden  anderen  von  trüber  Beschaffenheit  waren  und  noch  Schleim- 
theile  enthielten.  Auch  das  Sonnenblumenöl,  von  hellgelber  dem  Mohnöl 
ähnlicher  Farbe,  war  nicht  ganz  klar. 

Zur  Prüfung  des  specifischen  Gewichts  wandte  man  ein  Oleometcr 
an,   welches    ähnlich   wie    ein  Alkoholometer  mit  Thermometer  einge- 
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richtet  und  dessen  0-Punkt  gleich  12^2^  R.  war.  Die  Skala  des  Oleo- 
meters  stieg  von  unten  20  Dach  oben  bis  50..  Eine  beigegebene  An- 
weisung besagte,  dass  Baumöl  38,  Mohnöl  32,  lieinöl  29  —  30,  Thraii 
33  Grade  anzeigen  müsse. 

Nach  diesem  Oleometer  zeigten  nun 

das  Leinöl  von  Müller  und  Schi  seh  kin  =  29,5  Grade, 
»  »        ))     Tschub  ui  kin       .     .     .     =  30  » 

»    Sonnenblumenöl =33,5        » 

Ferner: 

Mohnöl :     .     .     =  33  » 

Hanföl =32  » 

Provenceröl =38  » 

Mandelöl =  36,7        » 

Durch  Beschaffung  einer  Mohr 'sehen  Wage  war  es  späterhin 
möglich,  das  specifische  Gewicht  der  erstgenannten  vier  Oele  und  des 
Provenceröl  nochmals  festzustellen,  und  es  ergab  sich,  dass 

das  Leinöl  von  Müller  und  Schischkin  =  0,9316 
»  »        »    Tschubuikin  .     =0,9310 

»    Sonnenblumenöl =  0,920 

»    Provenceröl =:  0,914 

bei  15°  C.  zeigte. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Leinöl  und  Sonnenblummöi 
dagegen  zeigte  am  Oleometer  32  Grade  und  ergab  mit  der  Mohr'- 
schen  Wage  ein  spec.  Gew.  von  0,926  bei  15°  C. 

Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  der  Verf.,  dass  Bolley  in  seinem 
Handbuche  der  technisch-chemischen  Untersuchungen  1864,  S.  347 
mittheilt,  dass  es  den  von  verschiedenen  Autoren  angegebenen  spec. 
GevHchtsbestimmungen  der  fetten  Gele  an  Uebereinstimmung  mangele. 
Da  die  daselbst  angegebenen  Zahlen  mit  den  vom  Verf.  mittelst  der 
Mohr'shen  Wage  bestimmten  ebenfalls  nicht  harmoniren,  so  bestimmte 
derselbe  das  spec.  Gew.  noch  mittelst  des  Aräometers  und  des  1000 
Gran-Gläschens.  Ein  Gemisch  aus  Sonnenblumenöl  und  Leinöl  ergab 
bei  15°  C.  folgendes  spec.  Gewicht: 

Mit  der  Mohr' sehen  Wage      1000  Gran-Gläschen      Gew.-Aräometer 
0,926  0,928  0,930. 

Auch  hier  sieht  man  eine  Differenz  auftreten,  deren  Grund  in  der 
fehlenden  Genauigkeit  der  Instrumente  zu  suchen  ist. 

Bei  Anwendung  verschiedener  Reagentien  beobachtete  der  Verf. 
fOr  einige  fette  Oele  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Er- 
scheinungen : 

Freneoini,  ZL^itMchrift.    VJ.  Jakriron/.  ttl 
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R  e  A  et  ^  < 


Namen 

der 

Oele. 


Schwefel- 
calcium. 


Schwefel- 1  Schwefel- 1  Schwefel- 
säure von  '  säure  von  ;  säure  von 
1,475  specj  1 ,630  specJ  1 ,636  spec 
Gew.  Gew.  Gew. 


Schwefel- 
säure von 
1,840  mit 
Salpeter- 
dlure  von 
1,2  spec. 
Gew. 


Schwefel- 
säure von 
1,475  spec. 
Gew.  mit 
chroms. 
Kali  ge- 
sättigt 


Lekiäl 

von 
Tschu- 
buikin. 


Leinöl  v. 

Schisch' 

kin, 

Leinöl 

von 
Miiüer. 


[  Sonnen- 
1  blumenöl. 


Mohnöl, 


Hanßl 


Pro- 
venceröL  ; 


Mandelöl, 


eidoUer- 

gelhe 
Emulsion. 


desgl. 

etwas 

dunkler. 

desgl. 

heller  als 

vorige. 


Weine,  kaum 

ins   gelbliche 

spielen  le 

Bmnlsion. 


weisslich- 

gelbe 
Emulsion. 

grQngelb- 
liche  Em. 

weissgelb- 

liche 
Elmulsion. 


weisse 
Emulsion. 


dunkel 
schmutzig 

grüne 
Färbung. 


dunkel- 
grüne 
Färbung. 


desgl.  we- 
nig  heller 
wie  vor. 


weisse 
Färbung. 


Gelblich,  bald 

insbriunliclie 

ftbci^hende 

Fftrbanfr. 

dunkelgr. 
Färbung. 

gelbliche 
ins  ^rüne 
u.  bräünl. 
übergeh.F. 


weisse 
F&roung. 


schmutzig 
dunkel- 
grün. 


stark  dun- 
kel-grün. 

dunkel- 
grün. 


weiss, 
kaum  ins 
bräunliche 
übergehd. 


gelb  ins 
schmutzig 
bräunliche 
äbergehd. 

dunkel- 
grün. 

g^lb, 
schmutzig 
grünlich. 


weiss. 


dunkel 
grün- 
braun. 


desgl. 


schmutzig 
braun. 


roth- 
brann. 


desgl. 
dunkler. 


desgl. 
heller. 


weissgelb 
ins  bräun- 
liche über- 
gehend. 


gelb- 
braun. 


dunkel- 
grün. 

sc^utzig 
bräunlich. 


weiMine  rtih- 
lieh«  dann 
brlnalich« 
übergehend. 


desgimehr 
ins  röth- 
liche  über- 
gehend. 


braun. 


schwarz- 
braun. 


orange- 
gelb. 


röthlich 
braun. 


donkel- 
grOn. 


desgl. 


desgl. 


grün  ins 
gelbe. 


desgi.   1 


de^gl  et- 
was dunkl. 


dunkel- 
braun. 


dnnkelgrta  | 
inal 


H<^e  ftbcr-! 
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4S:i 


n  t  le  II« 


I 


.  Salpeter- 
Salpeter-  j  Salpeter-   säure  von  j 
säure  von  l  säure  vcn  l  1,20  spec.  | 
1,180  spec. !l, 220 spec'  Gew.  und  i 


I 


Gew. 


gelb, 

etwas 

dunkler 

werdend. 


desgl. 


desgl. 

nicht 

nachdunk. 


Gew. 


I 


•chwaeb  iiM 
brftonlieh« 
QbCTiKebeiid. 


hellgelb. 


grünlich 
gelb. 


I 


gelblich. 


"I 
Kupferfeil- 

späne. 


weiss. 




gelb, 

etwas 

dunkler 

werdend. 

dunkel- 
braune 
dick- 
flüssige 
Masse. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

nicht 

desgl. 

nachdunk. 

weiss, 

kaum 

bräunlich. 

schmutzig 
grüne  dick- 
flüssige 
Masse. 

schmutzig 

hellgelb. 

bräunliche 
dickfl. 

Masse. 

grünlich 
gelb. 

desgl. 

grünlich 

schwach 

gelbe 

gelb. 

erstarrte 

Masse. 

grftnl.  gelbe 

weiss. 

HiMe,  Hiebt 

■owiedkfor. 

Zinn- 
chlorid 

(SnCP). 


ftchmntsiig 

gelb;  nacb 

einiger  Zeit 

schmntzig 

grün  and 

danliler 

werdend. 

gelb, 
sebmotslg 
grtnlicb 
werdend. 

bald  nacb 

dem  üm- 

rftbren  rein 

grün. 

weit«,  dann 

etwas  dnnkler 

(brftanlicb) 

werdend. 


schmutzig 
grünlich. 


gelblich 
grün. 


Zink- 
chlorid 
(Zn  Cl) 
beim  Er- 
wärmen. 


Phosphor- 
Säure  <sy- 
rupdicke). 


Salpeter- 
saures   , 
Quecksil- 
beroxyd 
beim 
Erwärmen. 


hellgelb. 


weiss, 

kaum 

gelblich. 


gelbe  eranl- 

grün  und 

.«ionaabiliube  1 

grün 

Masse,  nacb 

bleibend. 

einigem 
Steben  nicb 

ausscbeidend 

grün  ina 

«cbmntsig 
branne  über- 

desgl. 

gebend. 

schwach 

desgl    we- 

grün, mehr 

niger  gut 

gelb. 

mischbar. 

keine  emul- 

keine  Far- 

aionsibnlicbo 

benver- 

Masse, »gl. 

änderung. 

Entfirbung 

eintret. 

emnlsions- 

ibnl.  Masse. 

desgl. 

nacb  einigem 

Steben  sieb 

ansMsbeidend. 

schön 

keine 

grün, 
wurde 

Emulsion. 

desgl. 

etwas 

Entfiirb. 

heller, 
keine  Yer- 

eintret 

ändening. 

desgl. 

dunkel- 
grün bis 
braunroth. 


desgl. 


desgl. 


hellgelb. 


grün  ins 
braune 
übergeh. 


desgl. 
dunkler. 

dunkelgelb 
ins  orange* 
rothe  über- 
gehend. 


eidotter- 
gelb. 
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Die  angegebenen  Reactionen  erschienen  jedoch  nicht  geeignet,  um  da- 
raus mit  Sicherheit  eine  bestimmte  Verfälschung  des  Leinöls  zu  oonetatireii. 
Da  diese  Reactionen  nicht  zum  Ziele  führten,  so  versachte  bmb 
aus  der  Temperaturerhöhung,  welche  beim  Mischen  der  fraglichen  Gele 
mit  conc.  Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gew.  eintritt,  eine  VerflÜ- 
schung  zu  constatiren.  Bei  Ausführung  dieses  Versuches  hatten  die  Oele 
sowohl  wie  die  Schwefelsäure  eine  Temperatur  von  14°  C.  Vom  Oel 
wurden  50  Grm.  genommen  und  zu  diesen  unter  fortwährendem  Um- 
rühren 10  CG.  der  concentrirteu  Schwefelsäure  in  dünnem  Strahle  ans 
einer  Bürette  fliessen  lassen*).  Der  Grad  der  Erhitzung  bei  den 
Gelen  ist  ein  verschiedener  und  in  manchen  Fällen  genügend  am  den 
Ausspruch,  dass  eine  Verfälschung  stattgefunden  hat,  zu  rechtfertigen. 
Von  den  oben  aufgeführten  Gelen  ist  das  Leinöl  dasjenige,  welches 
die  höchste  Temperaturerhöhung  erzeugt.  Das  Gel  verwandelt  sich 
zunächst  in  eine  schwärzliche,  dicke  schmierige  Masse,  welche  bei  75° 
G.  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  sehr  stark 
zu  schäumen  anfängt.  Die  Thermometersäule  steigt  alsdann  rasch  und 
hat  in  wenigen  Minuten  den  höchsten  Punkt  erreicht. 

Nach  dem  Leinöl  folgt  das  Hanföl,  dann  das  Mohn-  und  Sonnen- 
blumenöl, welche  letztere  beide  sich  gleich  verhalten  und  keine  so  zähe 
dicke  Masse  bilden,  wie  das  Leinöl  und  Hanföl.  Bei  den  nicht  trock- 
nenden Gelen,  dem  Provencer-  und  Mandelöl,  ist  die  Erhitzung  lange 
nicht  so  stark  und  namentlich  findet  keine  Entwickelung  von  schwefligfr 
Säure  statt. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 
Bei  dem  Leinöl  von  Müller  stieg  die  Temperatur  bis  auf  ^   132®  C.  **j 
»  »        »     Schischkin         »  »     =   134®  » 

»  ))        »     Tschubuikin      »  »     ^   132®  » 

Bei  dem  Sonnenblumenöl  stieg  die  Temperatur  bis  auf  =      92®  » 
))        Mohnöl  ))  »  =      92®  » 

»        Hanföl  »  »  =      95®  » 

»        Proveuceröl  »  »3==      48®  » 

»        Mandelöl  »  »  ^      590  d 


*)  Wird  weniger  Oel  und  Schwefelsäure  genommen,  etwa  die  H&ifte  da 
vorgeschriebenen  Quantums,  so  steigt  die  Temperatur  nicht  so  hoch.  Beim 
Leinöl  von  Müller  wurde  anfangs  die  Hälfte  des  Obengesagten  genommen. 
Die  Temperatur  stieg  nur  bis  120®  C. 

**)  Da  die  Oele  durchschnittlich  14°  hatten,  so  beträgt  die  Temperatorer 
höhung  obige  Zahlen  minus  14. 
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Wie  ans  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  beträgt  die  Tempe- 
raturerhöhung zwischen  Sonnenblumenöl  und  Leinöl  ungefilhr  40  Grade. 
Mischungen  dieser  Oele  müssen  also  innerhalb  dieser  Grade  liegen.  Um 
diess  festzustellen ,  wurden  15  Grm.  Sonnenblumenöl  mit  35  Grm. 
Leinöl  von  Schischkin  gemischt  und  mit  10  CG. Schwefelsäure  versetzt. 
Die  Temperatur  stieg  bis  auf  HS*'  C.,  welche  Temperaturerniedrigung 
mit  dem  zugesetzten  Sonnenblumenöl,  wie  leicht  zu  berechnen,  im  Ein- 
klang steht. 

Endlich  stellte  der  Verf.  noch  eine  Reaction  an,  welche  auf 
der  Schnelligkeit  des  Erhärtens  oder  Eintrocknens  beruhte.  Zu  dem 
Zweck  wurden  3 — 4  Grm.  von  jedem  Gel  auf  Uhrgläsern  in  ein  Oel- 
bad  gesetzt,  letzteres  ungefähr  3  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur 
von  150°  C.  erhalten  und  dann  erkalten  gelassen.  Den  andern  Tag 
wurde  dieselbe  Operation  wiederholt.  Nach  36  Stunden  war  das  Leinöl 
von  Müller  und  nach  48  Stunden  die  beiden  andern  Leinöle  zu  einer 
gummiähnlichen  Masse  eingetrocknet;  den  4.  bis  5.  Tag  folgte  das 
Mohnöl,  darauf  das  Hanföl,  während  das  Sonnenblumenöl  am  langsam- 
sten trocknete  und  nach  Verlauf  von  3  Monaten  noch  einer  gallert- 
artigen klebrigen  Masse  gleicht.  Dife  nicht  trocknenden  Gele  erhärteten 
selbstverständlich  nicht,  wurden  aber  bei  weitem  dickflüssiger.  Der 
Verf.  gelangt  schliesslich  zu  dem  Resultat,  dass  nur  durch  Zusammen- 
stellung der  drei  Factoren:  specifisches  Gewicht,  Temperaturerhöhung 
mit  Schwefelsäure  und  Zeitdauer  des  Eintrocknens  es  möglich  erscheint 
die  Frage,  ob  eine  Verfälschung  stattgefunden  hat,  zu  entscheiden. 
Verhältnissmässig  wenig  lässt  sich  aus  den  in  der  Tabelle  angegebenen 
Reactionen  entnehmen. 

üeber  die  Bestünmung  in  weingeistigen  Flüssigkeiten  gelöster 
flüchtiger  Oele.  Nach  H.  Hager*)  lässt  sich  dieselbe  bequem  auf 
folgende  Weise  ausführen.  In  eine  kleine  Kochflasche  gibt  man  zu- 
nächst 6  Vol.  einer  klaren  Auflösung  von  Glaubersalz  (von  etwa  16,6 
Proc.  Gehalt  an  kryst.  Salz),  und  fügt  dann  1  Vol.  der  betreffenden 
weingeistigen  Gellösung  hinzu.  Nachdem  umgeschtittelt  worden  ist, 
lässt  man  noch  so  viel  der  Salzlösung  zufliessen,  dass  sich  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  im  oberen  Drittel  des  Flaschenhalses  befindet.  Die 
Ausscheidung  des  flüchtigen  Oeles  an  die  Gberfläche  der  Mischung 
findet  sofort  statt.    Man  wirft  nun  in  diese  Oelschichte  etwa  das  Drei-  bis 


♦)  Pharm.  Centralh.  Jahrg.  VH ,  p.  186. 
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Vierfache  ihres  Gewichtes  Paraffin  von  bestimmtem  Gewichte,  verschliesst 
das  Gefäss  mit  einem  Kork  und  stellt  es  während  eines  halben  Tages 
an  einen  kühlen  Ort.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  die  AbscbeidQiig 
des  Oels  gewöhnlich  möglichst  vollständig.  Die  Oelschichte  wird  dar- 
auf vorsichtig  erwärmt  bis  das  Paraffin  geschmolzen  ist  and  dasselbe 
mit  dem  Oele  eine  gleiche  durchsichtige  Schichte  bildet.  Lassl  man 
dieselbe  in  der  Kälte  erstarren,  so  kann  man  sie  bequem  heraasndimen 
und,  nach  Abtrocknen  durch  Fliesspapier,  wiegen.  Das  MehrjB;ewicbt 
des  Paraffins  ist  nun  die  Menge  des  flüchtigen  Oeles.  Der  Verf.  em- 
pfiehlt die  Masse  noch  1  bis  1  ^2  Stunden  an  der  Luft  liegen  m  lassoi, 
damit  alle  daran  hängende  Feuchtigkeit  verdunstet,  und  dann  zu  wägen. 
Die  Mischung  von  Paraffin  und  flüchtigem  Oel  ist  eine  ziemlich  innige; 
selbst  nach  mehrstündigem  Liegen  an  der  Luft  verliert  sie  nur  höchst 
unbedeutende  Mengen  Oel.  Hat  man  nun  die  Art  des  Oels  durch 
Geruch  und  Geschmack  erforscht,  so  stellt  man  wiederum  aus  Wein- 
geist und  Glaubersalzlösung  ein  ähnliches  Gemisch  dar  und  setzt  von 
dem  flüchtigen  Oele  oder  einer  entsprechend  dargestellten  OelmischuDg 
tropfenweise  dazu,  so  lange  nach  jedesmaligem  ümschütteln  die  Flüs- 
sigkeit klar  bleibt.  Gewöhnlich  'wird  diese  schon  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  des  Oeles  trübe.  Die  Summe  der  Quantitäten  des  mit  dem 
Paraffin  gemischten  und  des  bei  dem  letzteren  Versuche  sich  lösendeD 
Oeles  gibt  ziemlich  genau  die  Menge  des  Oeles  an,  welches  sich  in  der 
zu  untersuchenden  weingeistigen  Oellösung  befand.  Lavendelöl  und 
Rosmarinöl,  von  jedem  1  Grm.,  in  30  Grm.  Weingeist  gelöst,  ergaben 
nach  vorstehendem  Verfahren  im  ersten  Versuche  1,89  Grm.,  im  zwei- 
ten 1,95  Grm.,  im  drittten  1.9  Grm.  Oel. 

Enthält  die  Lösung  zugleich  Campher  in  geringer  Menge,  so  findet 
sich  derselbe  in  dem  abgeschiedenen  Oele  gelöst  und  muss  natürlich 
mit  diesem  zusammen  gewogen  werden. 

TTeber  das  optische  Drehungsvermögen  verschiedener  aeiheri- 
scher  Oele  hat  J.  Franck*)  Mittheilungen  gemacht.  Derselbe  ge- 
brauchte zu  seinen  Versuchen  ein  Wild  'sches  Saccharometer  **)  und 
beschreibt  dessen  Anwendung  zur  Bestimmung  des  Drehungsvermögens 
der  Oele.  Der  Verf.  hat  seine  Beobachtungen  mit  zwei  verschiedenen 
Instrumenten   angestellt,    wovon   das   eine   neuester   Zusammenstellung 


♦)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd    27,  p.  131. 
♦♦)  Siehe  diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  498. 
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ist.  Das  vordere  Nicol'sche  Prisma  ist  Dämlich  durch  zwei  zusammen- 
gekittete Qaarzblättchen  ersetzt  worden.  Das  Liniensystem  ist  nicht 
farbig  und  verschwindet  bei  der  Einstellung  so  vollkommen,  dass  es 
erßt  wieder  bei  i.  0,5^  zum  Vorschein  kommt.  Die  Genauigkeit  von 
±  0,1®  wird  hier  dadurch  erreicht,  dass  n|an  bis  zum  Wiederersohei- 
uen  der  Linien  einstellt.  —  In  Betreff  der  erlangten  Resultate  etc. 
verweisen  wir  auf  die  citirte  Zeitschrift 

Erkennung  eines  Zusatzes  von  Alkohol  in  aetherisohen  Oelen. 
Das  von  Puscher'*')  zu  diesem  Zweck  empfohlene  Fuchsin  hat  sich 
nach  den  bis  jetzt  darüber  vorliegenden  Versuchen  als  von  beschränk- 
ter Brauchbarkeit  erwiesen.  F.  J.  Otto**)  fand  nämlich,  dass  ver- 
schiedene Oele  selbst  lösend  auf  die  Anilinfarbe  einwirken,  also  unter 
Umständen  nach  Puschcr's  Verfahren  Alkohol  angezeigt  wird,  wo 
derselbe  gar  nicht  vorhanden  ist.  Zu  diesen  Fuchsin  lösenden  Oelen 
gehört  Bittermandelöl,  Nelkenöl  und  Senföl.  H.  Zeise***)  fand,  dass 
zu  dieseu  auch  Ol.  Amygdalar.  aether.,  Ol.  flor.  cass. ,  Ol.  cinnam. 
acuti,  Ol.  Coriandri.  Ol.  Piment! ,  und  Ol.  ligni  Santali  alb.  ge- 
rechnet werden  müssen.  Der  Verf.  hatte  die  betreffenden  Oele  selbst 
dargestellt.  Ol.  menth.  pip.  wirkte,  in  einem  Porcellanschälchen  ge- 
linde erwärmt,  nur  schwach  lösend  auf  Fuchsin  ein,  ähnlich  verhielt 
sich  Ol.  menth.  crisp.  In  Ol.  nucum  moschatar.,  aus  Myristica  mo- 
schata,  ist  das  Fuchsin  nur  sehr  wenig  löslich,  so  dass  eine  kaum 
merklich  rothe  Färbung  entsteht.  Zeise  beobachtete,  dass  die  folgen- 
den, frisch  destillirten  Oele  sich  nicht  lösend  zu  Fuchsin  verhalten. 
Ol.  Cascarillae,  Ol.  Bals.  Copaivae,  Ol.  Gubebarum,  Ol.  ligni  Sassa- 
fras, Ol.  macidis,  Ol.  Piperis  und  Ol.  Zingiberis. 

Nach  Hager 's  Versuchen  f)  steht  die  oben  genannte  Fudhsin- 
probe  seiner  früher  angegebenen  Tanninprobe  ff)  im  Durchschnitt  weit 
nach,  weil  nämlich  Oele,  welche  etwas  oxydirt  sind,  mehr  oder  weniger 
Fuchsin  auflösen,  und  die  nicht  völlig  farblosen  Oele  erst  bei  einem 
Gehalt  von  2  bis  5  Proc.  Weingeist  die  rothe  Farbe  so  deutlieh  er- 
kennen lassen,  dass  die  Verfälschung  als  wirklich  stattgefunden  be- 
ti-achtet  werden  kann.     Bei  den  grün-,  grünlich-,  blau-,  bläulich-  und 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  252. 

**)  BuDzl.  pharmac.  Zeitschr.  1867,  Nr.  3. 
♦♦♦)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  27,  p.  80. 

tj  Pharm.  Centralh.  Jahrg.  VIII,  p.  19. 
tt)  Ebendaselbst  Jahrg.  IV,  p.  76. 
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braunfarbigen  Oelen  wird  die  rothe  Farbe  des  gelösten  Fuchsins  ganz 
verdeckt.  Eine  schwach  gelbliche  Mischung  aus  10  Thln,  Ol.  Oaryo- 
phyll.,  87  Thln.  farblosem,  frisch  rectif.  Terpentinöl  und  3  Thln. 
Weingeist  z.  B.  mit  Fuchsin  geschüttelt,  nahm  keine  Fuchsinfärbung 
an,  während  trockene  Galläpfel gerbsäure,  die  in  reinen  Oelen  unlöslich 
ist,  sich  bald  klebrig  an  die  Wandungen  des  Probircy linders  anlegte, 
und  so  die  Alkoholbeimischung  erkennen  Hess.  Nach  Zusatz  von  wei- 
teren 2  Proc.  Weingeist,  machte  sich  die  Fuchsin färbung  einigermaassen 
kenntlich.  Für  Bittermandelöl,  Senföl  und  freie  Säure  enthaltende 
Oele  ist  indessen  die  Tanninprobe  auch  unbrauchbar. 

J.  Franck  *)  hat  die  Prüfung  mittelst  Fuchsins  dahin  abge- 
ändert, dass  er  letzteres  nicht  mehr  in  das  Gel  selbst  einträgt,  sondern 
den  durch  künstliche  Wärme  erzeugten  Dämpfen  aussetzt.  Zu  dem 
Ende  überzeugt  man  sich  zuerst  von  der  Abwesenheit  Ton  Säuren  und 
Wasser  und  entfernt  diese  eventuell  aus  sog.  neutralen  Oelen  durch 
Schütteln  mit  etwas  grob  gepulvertem  Aetzkali.  Von  dem  geklärten 
Oele  pipettirt  man  darauf  5  CG.  mit  der  Vorsicht  in  ein  Probirröhr- 
chen,  dass  dessen  obere  Wände  nicht  benetzt  werden.  Hält  man 
darauf  eine  kleine  Papierrinne,  die  einige  Mgrm.  grob  gepulvertes 
Fuchsin  trägt,  in  die  geneigte  Proberöhre  und  erwärmt  diese  gelinde, 
so  dass  sich  der  obere  Theil  der  Röhre  beschlägt,  so  beginnt  das 
Fuchsin  sich  zu  lösen  und  die  eintretende  Rothfärbung  kann  durch 
ein  Blatt  untergehaltenen  weissen  Papiers  sehr  deutlich  erkannt  werden. 

Ob  diess  Verfahren  auch  bei  den  sog.  Constitutionen  sauren 
Oelen,  welche  für  sich  schon  Fuchsin  lösen,  brauchbar  gemacht  werden 
könne,  will  der  Verf.  noch  durch  besondere  Versuche  ermitteln. 
Vorläufig  erkennt  er  in  solchen  Oelen  etwa  vorhandenen  Alkohol  da- 
durch, dass  er  das  Oel  mit  wenig  Wasser  schüttelt,  dasselbe  abscheidet, 
mit  Ghlorcalcium  sättigt,  und  den  Alkohol  über  dem  Wasserbade  ab- 
destillirt.  Sollte  derselbe  jedoch  in  so  geringer  Menge  anwesend  sein, 
dass  er  sich  durch  die  gewöhnlichen  Rcagentien  nicht  erkennen  lässt, 
so  führt  man  denselben  durch  Platinraohr  in  Essigsäure  über,  dampft 
darauf  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  ein  und  erhitzt  den 
Trockenrückstand  mit  etwas  arseniger  Säure.  Durch  den  hierbei  auf- 
tretenden Kakodylgeruch  lassen  sich  dann  leicht,  wie  früher  E.  Car- 
stanjen**)  gezeigt  hat,  sehr  gelinge  Mengen  von  Alkohol  ermitteln. 


*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  IM.  27,  p.   129. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  385. 
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Erkennung  eines  Zusatzes  von  Bicinnsöl  etc.  zu  Copaivabalsam. 
F.  A.^lückiger  *)  empfiehlt  zu  dem  Zweck  den  betr.  Balsam  mit  der 
vierfachen  Menge  gewöhnlichen  Weingeistes  auf  40  bis  60*^  zu  erwär- 
men und  nach  der  in  der  Kälte  eingetretenen  Klärung  die  obere 
Schichte  abzuheben.  Diese  enthält  nun  neben  sehr  wenig  Harz  das 
etwa  vorhandene  Ricinusöl,  dessen  Geruch  nach  dem  Verjagen  des 
Weingeistes  und  aetherischen  Oeles  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade sehr  deutlich  hervortritt.  Die  schmierige  Beschaffenheit  des 
Rückstandes  macht  sich  hier  unzweideutig  geltend,  weil  in  jedem  Falle 
nur  wenig  Capaivaharz  in  die  abgegossene  obere  Schichte  übergegangen 
sein  kann.  -Gewöhnlich  gibt  sich  in  dem  erwähnten  Abdampfungsrück- 
stand das  Ricinusöl  durch  den  Geruch  kund.  Durch  Erhitzen  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  lässt  sich  daraus  das  widrig 
riechende  Acroleln  erzeugen  und  durch  Mischen  mit  Natronkalk  oder 
Kalihydrat  in  der  Hitze  das  Oenanthol.  Enthält  der  Abdampfungs- 
rückstande Ricinusöl  7  so  gibt  die  geschmolzene  oder  gesinterte  Masse 
noch  lange  den  Champignon-Geruch,  während  reines  Copaivaharz  oder 
Copaivaöl  keine  ähnliche  Reaction  gibt.  Auf  diese  Weise  lassen  sich 
5  Proc,  bei  geringer  Abänderung  des  Verfahrens  sogar  selbst  weniger 
als  1  Proc,  mit  Sicherheit  nachweisen. 

Das  Verfahren  dient  nach  dem  Verf.  auch  gleichzeitig  zur  Ent- 
deckung ätherischer  Oele ,  welche  in  betrügerischer  Weise  zugesetzt 
wären.  In  Anbetracht  des  Preises  können  nicht  leicht  andere  als  Ter- 
pentinöl und  Sassafrasöl  angewandt  werden,  welche  bei  niedrigem 
Temperaturen  sieden  als  Copaivaöl  und  in  Weingeist  reichlich  löslich  sind, 
daher  beim  Abdampfen  der  „oberen  Schichte"  zuerst  durch  den  Ge- 
ruch wahrnehmbar  sein  mtissten.  Sollte  das  Terpentinöl  in  Form  von 
Terpentin  beigesetzt  sein,  so  hätte  man  sich  zu  erinnern,  dass  aus  dem 
Colophonium,  das  im  Abdampfungsrückstande  blieb,  leicht  Abietinsäure 
darzustellen  wäre.  Man  gewinnt  nämlich  die  Abietinsäure  aus  dem 
Colophonium  in  bequemster  Weise,  wenn  das  Colophonium  gröblich 
gepulvert  häufig  mit  dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von  70  Vol. 
Proc.  geschüttelt  und  einige  Stunden  auf  50—60°  C.  erhalten  wird. 
Vermeidet  man  das  Zusammenbacken  des  Pulvers,  so  wird  es  bald 
sandig  und  die  Temperatur  darf  alsdann  unbedenklich  erhöht  werden, 
da  mit  dem  Fortschreiten  der  Krystallisation  eine  Erhöhung  des 
Schmelzpunktes  und  eine  Verminderung  der  Löslichkeit  eintritt.  Von 
dem   schliesslich   erhaltenen    Krystallpalver  giesst   man    den  Weingeist 


♦)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  2^,  pag.  129. 
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nftch  dem  Erkalten  ab,  da  er  die  geringe  M^ge...gelteter  üräitins&are 
nur  schwierig  oder  in  den  meistea  FäUen  gar  nicht  meiir  aad»yitAltt- 
siren  lässt.  Das  Krystallmehl  stellt  sich  unter  dem  Mtkrosfcep  als 
völlig  frei  von  amoii)ben  Golophoniamthellchen  dar;  es  wird  am  den 
dreifachen  Gewichte  Itochenden  Weingeistes  von  75  VoL  Proc.  um- 
krystallisirt.  So  erhält  man  90  Proc.  roher  Säure  und  70  ProCs  vom 
Gewichte  des  in  Arbeit  genommenen  Golophoniams  an  guit  krystalliairter 
reiner  Abietinsäure.  Die  Krystalie  erreidien  im  besten  Faiie  gegen 
5  Mm.  Länge  und  bilden  meist  sehr  eigenthümliohe  dreieckige  BÜtt- 
chen,  deren  spitzer  Winkel  45  ^  misst.  Die  Winkel  an  der  Basis  aiui 
selten  ausgebildet,  weil  hier  die  Blättcheu  au&itzen. 

Zu  einer  vermittelst  des  oben  mitgetheilten  Verfahrens  nicfal  er- 
kennbaren Verfälschung  des  Copaivabalsams  eignet  sidi  der  sog.  G«ijni- 
Balsam  *),  Als  Unterscheidungsmittel  kann  die  namentlich  beim  Ya^ 
dünnen  mit  Benzol  auffallende  Fluorescenz  benutzt  werden,  welche  bei 
Copaiva  kaum  merklich  auftritt.  Ferner  verwandelt  sich  Gurjun-Babam  bei 
200  °  in  eine  zähe  feste  und  fest  bleibende  Masso,  während  Gopaivu  voll- 
kommen flüssig  bleibt  Das  Harz  des  Guigun-BaLsams  ist  in  Benzol  weniger 
löslich  als  das  von  Gopaiva.  Schon  vor  längerer  Zeit  hatte  de  Yry 
gezeigt,  dass  beim  Schütteln  des  erstereu  mit  Benzol  zahlreiche  Flocken 
ungelöst  bleiben,  während  Gopaiva  sich  klar  mischt.  Dieses  Verhalten 
lässt  wohl  Gurjun  für  sich  erkennen,  nicht  aber  in  Mischnng  mit 
Gopaiva.  Versetzt  man  hingegen  die  filtrirte  klare  Ltoong  nta  Gujan 
in  Benzol  mit  Amylalkohol,  so  entsteht  eine  Trübung.  Da  nun  Gopaiva, 
Benzol,  Aceton  und  Amylalkohol  vollkommen  klar  mischbar  skid,  so 
liegt  hierin  ein  Mittel  zur  Erkennung  von  Gurjun-Balsam,  wonach  drca 
10  Proc.  des  letzteren  aufgefunden  werden  können.  Sollte  es  danuif 
ankommen,  die  Genauigkeit  dieser  Probe  zu  erhöhen,  so  müsit«  4areh 
andauerndes  Erhitzen  im  Wasserbade  das  aetherische  Gel  verjagt  wer- 
den. Der  Rückstand  von  reinem  Gopaivabalsam  wird  bei  100^  voll- 
kommen flüssig,  unter  60  bis  80^  vollkommen  spröde.  Das  Garjanhan 
verflüssigt  sich  noch  nicht  bei  100°  und  wird  unter  60  bis  80°  nicht 
fest,  sondern  behält  eine  eigenthümliohe  Zähigkeit.  Dieses  Harz  löst 
sich  in  kochendem  gewöhnlichem  Weingdst  nur  zum  Theil ;  es  VktAi 
eine  leichte,  körnige,  doch  amorphe  Masse  zurück,  Vielehe  selbst  von 
kochendem  absolutem  Alkohol  nicht  aufgenommen  wird. 


*)  Näheres  darüber  siehe  in  des  Verf.  Lehrbuch  der  Pharmakognocie  des 
Pflanzenreiches  (Berlin  1867),  pag.  83. 
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üatersoheidnngsmittel  des  Buohenholztheerkreosots  und  des 
Bteinkolüentheefkreosots  für  pharmacentisolie  Zwecke.  Die  pharma- 
ceutiscbe  Centralballe  '*')  berichtet  hierüber :  Obgleich  beide  Kreosotarteu 
therapeutisch  von  gleichem  Werthe  sind,  so  hat  sich  doch  unter  ihnen 
eine  physikalische  Vei*schiedenheit  herausgestellt,  die  in  der  Receptnr 
in  einem  gewissen  Falle  von  Mesentlichem  Einflüsse  ist,  und  welche 
auch  als  ein  Unterscbeidungsmittel  für  diese  Kreosote  gelten  kann. 

Buchenholztheerkreosot  gibt  mit  einem  gleichen  Volum  des  offici- 
iiellen  CoUodiums  nach  Herrn.  Kust  eine  klare,  nur  etwas  dick  fliessende 
Mischung.  Steinkohlentheerkreosot  dagegen  eine  nichtfliessende  ziemlich 
klare  Gelatine,  welche  auch  entsteht,  wenn  das  Buchenholztheerkreosot 
wenige  Procente  Steinkohlentheerkreosot  enthält.  Diese  Beobachtungen 
werden  von  Herrn.  Hager  *^)  vollkommen  bestätigt  und  von  ihm 
noch  weitere  vergleichende  Reactionen  für  die  beiden  Kreosotarten  des 
Handels  angegeben.  Das  Buchenholztheerkieosot  sei  mit  Bk.,  das 
Steinkohlentheerkreosot  oder  der  Phenylalkohol  mit  Sk.  bezeichnet. 

Gesättigtes  Aetzbarytwasser.  3—4  Vol.  mit  Bk.  un- 
vollständige Lösung,  in  der  Ruhe  trübe.  Sk.  klare  Lösung,  in  der 
Ruhe  klar,  höchstens  ein  schwacher  pulveriger  Bodensatz. 

Ammonflüssigkeit,  officinelle.  Bk.  in  der  Wärme  nicht  lös- 
lich, Sk.  in  der  Wärme  völlig  und  klai-  löslich.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  in  der  Kälte  findet  weder  hier  noch  dort  eine  Lösung 
statt.  Nach  dem  Erkalten  und  in  der  Ruhe  setzt  sich  das  Bk.  schön 
gelb  und  klar,  Sk.  klar  und  braun  mit  violettem  Schimmer  ab. 

Kalilauge,  verdünnte.  Bk.  nur  auf  Zusatz  von  viel  Kalilauge 
khir  löslich,  oder  die  beim  ersten  Zusammenschüttcln  entstandene  klare 
Lösung  scheidet  sich  in  Ruhe,  und  erst  nach  weiterem  Zusätze  von 
Kalilauge  entsteht  bleibende  klare  Lösung.  Sk.  gibt  schon  mit  wenig 
Kalilauge  eine  klare  Mischung: 

Eisenchlorid  in  schwach  basischer  verdünnter  Lösung.  Man 
gibt  2  Tropfen  Amraoniakflüssigkeit  in  ein  Probirglas,  dazu  soviel 
Eisenchloridlösung,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  unter 
Umschtttteln  wieder  gelöst  hat,  darnach  verdünnt  man  mit  circa  4  Vol. 
Wasser.     Bk.  Mischung  grün,  dann  braun;  Sk.  blau  oder  violett. 

Gollodium.  Gleiche  Volumina.  Bk.  flüssig,  klar;  Sk.  gelatinös, 
staiT,  und  etwas  opalisirend. 

K.  Frisch  ***)  hebt  in  seiner  Arbeit  über  Kreoso  t  unter  Anderem 


♦}  Jahrg.  VIII,  pag.  151. 
♦*j  a.  a.  0. 
♦*♦)  Joum.  f.  prakt  Chem.,  Bd.  lüü,  pag.  240. 
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zur  Prüfung  auf  dessen  Reinheit  hervor,  dass  Bk.  in  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  mittelst  Eisenchlorids  grün  gefärbt  wird,  eise  alkoholische 
Lösung  von  Phenylalkohol  sich  aber  nur  bräunt;  eine  wässerige  Kreo- 
sotlösung hingegen  durch  dasselbe  Reagens  nicht  angezeigt  wird,  wäh- 
rend Phenylalkohol  die  bekannte  blaue  Färbung  gibt. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  *).  Bei  einer  Unter- 
suchung verschiedener  Opiumsorten  auf  ihren  Gehalt  ao  Morphin  fand 
Arthur  Peterraann**)  als  Erschöpfungsmittel  die  Anwendung  ver- 
dünnter Säuren,  wie  diese  zuerst  von  Duflos,  Winckler,  Witt- 
stock u.  A.  empfohlen  wurde,  als  sehr  praktisch.  Die  Methode  von 
Guillermond,  das  Opium  mit  Weingeist  zu  zerreiben,  dorchzaseihen, 
zu  pressen  etc.  lässt  sich  sehr  schwierig  bei  frischem,  noch  sehr  kleb- 
rigen Opium  ausführen.  Als  5  Grm.  Opiumschnitte  mit  dem  Acht- 
fachen Wasser  und  dem  Doppelten  gewöhnlicher  Salzsäure  während 
4  Stunden  bei  40  bis  50°  C.  erwärmt,  und  diess  mit  dem  ungelösten 
Opiummarke  zweimal  wiederholt  wurde,  erschien  das  zweite  Filtrat 
nur  noch  schwach  gelb  bis  rothbraun  gefärbt,  während  das  dritte  fast 
farblos  war.  Bei  der  dreimaligen  Behandlung  einer  gleichen  Menge 
Opiums  mit  dem  Achtfachen  80-procentigen  Alkohols  unter  übrigens  glei- 
chen Umständen  war  selbst  das  dritte  Filtrat  noch  intensiv  gefärbt. 
Salzsäure  löst  viel  weniger  Harz,  Farbstoffe  u.  dergl.  auf,  denn  der  in 
salzsaurem  Wasser  unlösliche  Rückstand  betrug  einmal  5,7,  ein  zweites 
Mal  4,3  Proc.  mehr,  als  der  in  Alkohol  unlösliche. 

Grosse  Schwierigkeiten  verursacht  bekanntlich  das  Fällen  des 
Morphins,  das  Trennen  von  Narcotin  und  seine  Reinigung.  Da  nach 
Pelletier  Aether  durchaus  nicht  alles  Narcotin  dem  Morphin  ent- 
zieht, so  schied  der  Verf.  das  erstere  nach  Wittstock  mittelst  Koch- 
salz ab.  Wäscht  man  den  hierduVch  entstehenden  schwammigen  Fie- 
derschlag, der  viel  Farbstofif  zurückhält,  mit  gesättigter  Kochsalzlösung 


*)  Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  gibt  Bd.  5,  pag.  258  dieier 
Zeitschrift;  siehe  auch  ebendaselbst  pag.  465.  Beiläufig  sei  hier  auf  eine 
Opiumverfälschung  aufmerksam  gemacht,  welche  jetzt  vielfach  vorkommen  soll- 
Dieselbe  besteht  in  dem  Zusatz  von  Salep.  Wird  ein  solches  verfölschtes 
Opium  in  Stücke  zerschnitten^  so  lässt  sich  durch  Betupfen  der  verdächtigen 
Stellen  mit  Jodtinktur  die  Gegenwart  des  Amylums  nachweisen.  Eine  mittelst 
solchen  Opiums  bereitete  Tinct.  Opii  simpl.  konnte  nicht  aus  dem  Glase  ge- 
bracht werden,  indem  die  Flasche  durch  eine  angequollene  Masse  ganx  ange- 
füllt war.  (Schweizer.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1867,  No.  33.) 
♦*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  127,  p.  209. 
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aus,  so  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dass  das  Narcotin  aach  Morphin 
zurttckhalte.  Setzt  man  za  dem  salzsaures  Morphin  enthaltenden  Filtrat 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  und  lässt  wenigstens  24  Standen 
stehen,  so  kann  man  alles  Morphin  als  graubraunen  Niederschlag  ab- 
filtriren.  Als  bestes  Mittel  zur  Reinigung  des  abgeschiedenen  Mor- 
phins erwies  sich  —  nach  Versuchen  mit  absolutem  Alkohol,  Aether, 
Bleiessig  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  —  wie  schon  früher 
angegeben  worden  ist,  wiederholtes  Auflösen  des  bei  100®  getrockneten 
Niederschlages  in  verdünnter  Essigsäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniak. 
f  Das  specielle  Verfahren,  welches  der  Verf.  nun  eingehalten  hat, 
ist  folgendes : 

10  Grm.  Opium  wurden  nach  Wittstocks  Vorgang  dreimal 
hintereinander  mit  dem  Achtfachen  Wasser  und  dem  Zweifachen  Salzsäure 
während  fünf  Stunden  bei  etwa  50°  C.  behandelt.  Das  zurückbleibende 
Opiumroark  wurde  alsdann  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei 
100°  getrocknet  und  gewogen.  Zu  dem  Fil träte  setzte  man  das  Dop- 
pelte» der  angewandten  Menge  Opiums  Kochsalz  und  Hess  24  Stunden 
stehen.  Die  Mutterlauge  wurde  darauf  von  dem  schmierigen  Schlamm 
getrennt)  letzterer  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gewaschen,  die  Lösung 
mit  Ammoniak  gefällt  und  filtrirt.  Den  Niederschlag  trocknete  man  bei 
100  °,  löste  ihn  dann  in  essigsäurehaltigem  Wasser,  fällte  wieder  mit  Am- 
moniak etc.  und  wiederholte  diese  Operationen  so  lange,  bis  das  Morphin 
nur  noch  schwach  gelb  oder  grau  gefärbt  war.  Vollständig  weiss 
konnte  der  Verf.  das  Morphin  auf  angegebene  Art  nicht  erhalten. 
Er  verband  desshalb  mit  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  noch 
die  roaassanalytische ,  indem  er  den  Niederschlag  in  einer  gemessenen 
Menge  titrirtcr  Schwefelsäure  löste  und  mit  Natronlauge  mit  Hülfe  von 
Lackmus-  und  Curcumapapier  zurücktitrirte.  Die  maassanalytische 
Bestimmung  ist  sehr  von  der  Genauigkeit  des  Arbeitens  abhängig,  in- 
dem ein  hierbei  stattfindender  kleiner  Fehler  wegen  des  hohen  Aequi- 
valentgewichts  des  Morphins*)  sehr  ins  Gewicht  fllllt.  Den  Grad  der 
Uebereinstimmang  zwischen  beiden  Verfahrungsarten  zeigt  folgende 
Tabelle: 

Morphingehalt: 
gewogen :  titrirt : 

1.  Französisches  Opium  11,1  11,9 

2.  Patna  Opium  3,2  3,8 


*J  €,7HatNO,=  285. 
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Morphingebalt. 

gewogen :             titriit 

3.  Gu6v^  Opium 

4,6                     6,1 

4.      . 

4,1                     4,9 

5.  Smyrnaer  Opium 

7,8                      8,3 

6.  Smyrnaer-Opium 

4,9                      6fi 

7.  Smyrnaer-Opium 

7,1                       7,5 

8.  Aegyptisches  Opium  3,4  3,9. 

6.  Fleury'")  empfiehlt  ein  Verfahren  zur  Morphinbestimmmig 
im  Opium,  welches  im  Wesentlichen  schon  früher  von  H.  Hager**) 
mitgetheilt  worden  ist,  und  das  dem  Verf.  unbekannt  geblieben  zn 
sein  scheint.  Das  abgeschiedene  Morphin  wird  nach  Fleurj  nicht 
auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  (wie  nach  Hager),  Sondern 
durch  eine  titrirte  Lösung  Ton  Oxalsäure  gebunden  und  der  üeber- 
schuss  der  letzteren  darauf  mit  Normalnatronlösung  hinweggenommen. 
Da  man  zur  Neutralisation  von  0,1  Grm.  wasserfreiem  Morphin  0,0221 
Grm.  kryst.  Oxalsäure  bedarf,  so  werden  je  10  CC«  einer  Lösung, 
welche  im  Liter  4,42  jener  Säure  enthält,  genau  0.2  Grm.  Morphin 
anzeigen.  Bei  der  Titration  bedient  sich  der  Verf.  zur  Erkennung 
des  Endpunktes  eines  alkoholischen  Auszuges  von  St.  Martbaholz,  wie 
diess  von  Guiliiermond  bei  der  Titrirung  des  Chinins  zuerst  in  An- 
wendung gebracht  wurde.  Der  kleinste  Ueberschuss  von  freiem  Alkali 
bewirkt  dann  eine  intensive  Röthnng  der  Flüssigkeit  ***).  Der  Fehler, 
welcher  sich  bei  der  Titrirung  einstellt,  soll  nicht  mehr  als  t  Mgrm. 
far  100  Mgrm.  Morphin  betragen  und  bei  Anwendung  einer  grösseren 
Menge   Substanz   noch  geringer  sein. 

Die  Einwendungen,  welche  man  dem  Verfahren  A.  Guillier- 
monds  gegenüber  gemacht  hatf),  sucht  Derselbe  jetzt  theilweise  zu 
entkräften,  und  gibt  sein  Verfahren  nun  in  folgender  vereinfachter  und 
modificirter  Form  ft)« 

15  Grm.  Opium  von  mehreren  Broden  wctden  in  einem  Mörser 
zerrieben  und  mit  110  Grm.  Alkohol  von  70**  (120  CC.)  übergös- 
sen. Nachdem  die  Qpl—imasse  extrahirt  llt,  mm  Mir  etwa  eine  halbe 
Stunde   dauert  (?),   wiegt  man  wieder  und  «rglnit  uMrigen  Falls  den 


*)  Joura.  4e  pharm,  et  de  chim.  T.  6,  fUg.  99. 
**)  Diese  Z«hMte.  Bd.  4,  pag.  204. 
***)  Vergl.  Bd.  1,  pag.  881  dieser  ZettMhr. 

t)  Siehe  z.  B.  diese  ZeÜMhr.  Bd.  1,  pag.  982. 
tt)  Joum.  de  pharm,  et  de  dto.  T.  6,  )Mig.  Mft. 


2.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  besflgiiche.  495 

verdunsteten  Alkohol  durch  Zusatz  von  neuem  bis  zum  Gewicht  von 
125  6rm.  Darauf  schüttelt  man  um  und  fillrirt  80  CC,  (entsprechend 
10  6rm.  Opium)  in  eine  Glasflasche  ab.  In  diese  Alkohollösung  lässt 
man  nun  mittelst  einer  zugespitzten  Glasröhre,  am  besten  mit  einem 
Salleron*schen  Tropfenzähler,  2  Grm.  AmmoniakflQssigkeit  auf  den 
Boden  des  Glasgefässes  vorsichtig  einfliessen,  zieht  die  Röhre  wieder  be- 
hutsam zurück,  und  verschliesst  die  Flasche  ohne  dabei  die  Flüssigkeit 
zu  rütteln.  Nach  Verlauf  von  36  Stunden  ist  das  Morphin  in  gut 
ausgebildeten,  griefieartigen  Krysiftllchea  von  mehr  oder  weniger  röth- 
licber  Farbe  ausgeschieden  und  kann  von  etwa  beigemengtem  Narcotin, 
welches  in  weissen^  glänzenden  Nadeln  auftritt,  leicht  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereimigt  werden.  Obwohl  der  Alkohol  immer  eine  kleine 
Menge . Morphin  gelöst  zurückhält,  so  ist  diess  Verfahren  nach  Gull- 
lieiriQQnd  immerhin  für  die  Praxis  von  Werth. 


2.     Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

lieber  die  Wirkung  des  Phosphorwaaserstoflii  auf  das  Blut  und 
•eine  Pigmente,  Hämoglobin  und  Hämatin.  Koschlakoff  und 
H.  Popoff*)  haben  die  Einwirkung  des  Phosphorwasserstoffs  auf  Blut, 
Oxybämoglobin ,  Kohlenoxydhämoglobin  und  Hämatin  untersucht  und 
sind  zu  folgenden  Resultaten  gelangt. 

1)  Setzt  man  zu  frischem  Blut  so  viel  destillirtes  Wasser,  dass 
die  Absorptionsstreifeu  des  Oxyhämoglobins  klar  hervortreten  (1  Tbl. 
Blut  und  47  Thle.  Wasser),  und  leitet  man  in  die  erhaltene  Lösung 
reines  Phosphor  wasserst  offgas,  so  wird  die  Blutfarbe  nach  wenigen  Mi- 
nuten dunkler,  das  Hellroth  geht  in  Gelbbraun  über  und  die  Durch- 
sichtigkeit nimmt  ab.  Die  Streifen  des  Oxyhämoglobins  sind  jetzt  viel 
weniger  deutlich  und  auch  durch  Schütteln  mit  Luft  kann  ihre  frühere  Inten- 
sität nicht  wieder  hervorgerufen  werden.  Bei  fortdauernder  Wirkung 
des  PHj  werden  die  besprochenen  Veränderungen  immer  deutlicher, 
die  Farbe  der   Blutlösung   wird   eine   gelb-grün-braune,   die   Trübung 


^)  Centralblatt  f.  d.  Medicin.  Wissenschaften  1867,  p.  403. 


496  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

nimmt  zu  und  die  Streifen  des  OxyhÄmoglobins  Terachwinden  «Umlh- 
lieh,  so  dass  sie  nach  l>/2  bis  28tündiger  Eiawirkang  kaum  noch^wakr 
nehmbar  sind.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  wfihrend  dsr  ganzen  Zeit 
der  Einwirkung  niemals  ein  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  noch 
des  Hämatins  bemerkbar  wird.  Mittelst  der  bekannten  reducirenden 
Flassigkeiten  kann  man  jedoch  im  Blute,  welches  der  Wirkung  des 
PHs  ausgesetzt  ist,  so  lange  die  Oxyhämoglobiastreifen  noch  sichübar 
sind,  einen  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  hervorrufen,  der  durch 
Schütteln  mit  Luft  wieder  verschwindet  und  durch  die  Streifen  des 
Oxyhämoglobins  ersetzt  wird.  Nach  einigen  Stunden  bildet  sieb-  in 
der  Blutlösung  ein  grauer  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  wird  klar. 
Untersucht  man  den  Niederschlag  unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man, 
dass  er  aus  veränderten  Blutkörperchen  besteht  mit  Beimischung  ^ner 
geringen  Quantität  einer  körnigen  Masse.  Die  Blutkörperchen  siad 
ihrer  Pigmente  beraubt,  körnig  und  mit  sehr  scharfen  Contouren  versehen. 
Die  besprochenen  Veränderungen  verlaufen  noch  viel  auffallender,  wenn 
man  das  Blut  anstatt  mit  Wasser  mit  einer  Mischung  von  1  Thl. 
Weingeist  und  7  Thln.  Wasser  verdünnt. 

Wenn  man  PHs  nicht  gar  zu  lange  durch  ein  mit  Wasser  ver- 
dünntes Blut  leitet,  so  dass  die  Oxyhämoglobinstreifen  noch  deutlich 
zu  sehen  sind,  dann  sind  die  weiteren  Veränderungen  in  demselben 
ganz  wie  beim  normalen  Blute ;  nach  einiger  Zeit  erscheint  der  Streifen 
des  redudrten  Hämoglobins,  welcher  beim  Aufschütteln  mit  L«ft  ver 
schwindet;  beim  längeren  Stehen  tritt  endlich  der  Hämatinstreifen  auf. 

Defibrinirtes,  nicht  verdünntes  Blut  widersteht  der  Wirkung  des 
PHs  viel  länger  als  verdünntes,  wobei  die  Farbe  in  eine  kirschroth- 
braune  übergeht. 

2.  In  einer  Lösung  von  reinem  Oxyhämoglobin  treten  dieaelben  Ver- 
änderungen wie  in  einer  Blutlösung  ein,  nur  verlaufen  sie  schneller. 
Die  hellrothe  Farbe  des  Oxyhämoglobins  geht  nach  und  nach  in  eine  geib- 
lich-brauno  über,  die  beiden  Streifen  werden  allmählich  schwacher  nod 
verschwinden  endlich  ganz.  Während  der  Einwirkung  treten  auch  hier 
die  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  und  des  Hämatins  nicht  aof? 
kurz  das  ganze  Vorhalten  ist  genau  wie  das  oben  bei  der  BluÜtaog 
beschriebene. 

3.  Auf  das  Kohlenoxydhämoglobin  wirkt  der  PH,  ebenso  vie 
auf  Oxyhämoglobin.  Die  kirschrothe  Farbe  geht  allmählich  in  eine 
gelb-grün-braune  über,  die  beiden  Streifen  des  Kohlenoxydbämoglobins 
werden  immer  schwächer  und  verschwinden  schliesslich  ganz,  wobei 
ebenfalls  nie,  weder  ein  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  noch  des 
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HflmatiDS  zu  bemerken  ist  Die  nicht  ganz  verschwundenen  Streifen 
des  Kohlenoxydhämoglobins  erleiden ,  wie  vordem ,'  keine  Veränderung 
durch  Einwirkung  der  bekannten  reducirenden  Flüssigkeiten. 

4.  Eine  alkalische  Lösung  von  Hämatin  wird  leichter  durch 
PH,  verändert  als  eine  saure.  Die  alkalische  Lösung  wurde  durch 
Auflösen  von  Häminkrystallen  in  Ammon  erhalten.  Wirkt  auf  eine 
solche  PH,  ein,  so  geht  nach  einigen  Minuten  ihre  dichrolstische  Farbe 
in  eine  grttnliche  über,  die  bei  weiterer  Einwirkung  ganz  grün  wird; 
ihr  Absorptionsstreifen  wird  allmählich  schwächer  und  verschwindet  zu- 
letzt vollkommen.  Dabei  wurde  ebenfalls  nie  das  Auftreten  der  Strei- 
fen des  reducirten  Hämatins  beobachtet.  —  Leitet  man  PH,  in  eine 
alkalische  Lösung  so  lange,  bis  der  Absorptionsstreifen  noch  nicht  ganz 
verschwunden  ist,  so  lassen  sich  die  Streifen  des  reducirten  Hämatins 
durch  Einwirkung  reducirender  Flüssigkeiten  hervorrufen.  —  Die  be- 
schriebenen Erscheinungen  führen  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  Der  PH,  zersetzt  sowohl  Hämoglobin  wie  Hämatin. 

2.  Der  reine  PH,  zersetzt  das  Hämoglobin   und  Hämatin   ohne 
sie  vorher  zu  reduciren. 

3.  Die  Ansicht,  dass  bei   der  Vergiftung   mit   PH,   der  Tod  in 
Folge  der  Reduction  des  Bluthämoglobins  eintritt,  ist  demnaeh 

•   nicht  stichhaltig. 

Bei  der  Darstellung  von  saurer  Hämatinlösung  durch  Lösung  der 
Hämatinkrystalle  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Alkohol  bemerkte 
H.  Pop  off,  dass,  wenn  man  zuviel  Säure  nimmt,  die  Hämatinlösung, 
anstatt  eines  Absorptionsstreifens  in  C.  zwei  neue  Streifen  zeigt:  einen 
schmalen  links  von  der  Linie  D  und  einen  anderen  breiten  zwischen 
D  und  E,  nicht  weit  von  der  Linie  D,  fast  in  der  Mitte  zwischen 
den  Streifen  des  Oxyhämoglobins.  —  Weitere  Untersuchungen  zeigten, 
dass  diese  Streifen  der  sauren,  eisenfreien  Hämatinlösung  angehören. 
Uebersättigt  man  die  saure  Lösung  mit  Ammon,  so  ei*scheinen  statt 
der  erwähnten  2  Streifen  vier  neue:  zwei  breite  und  zwei  schmale, 
der  eine  von  den  breiten  Streifen  liegt'  rechts  von  D,  der  andere 
rechts  von  E ;  in  der  Mitte  zwischen  diesen  liegt  einer  von  den  schma- 
len Streifen  und  der  andere  schmale  befindet  sich  in  C.  —  Löst  man 
Häminkrystalle  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  und  schlägt  man 
die  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  nieder,  so  kann  man  aus  dem  so 
erhaltenen  ausgewaschenen  Niederschlage  saure  und  alkalische  Lösungen 
mit  den  besprochenen  Spectralerscheinungen  erhalten. 

Freicniai,  ZcitaebriA.   VI.  Jahnpuig.  82 
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Zur  Oallenfarbstof^robe.  Das  von  Q-Happerf*)  aogegebene 
neue  Verfahren,  Gallenüarbstoff  im  Harn  nachzuweisen,  bietet  insofern 
einige  Schwierigkeiten,  als  das  Gelingen  der  Probe  abhängig  ist  von 
dem  Grade  der  Erhitzung  des  Pigmentkalks  mit  der  Schwefelsäure. 
Es  ist  Iluppert**)  jetzt  gelungen,  ein  Verfahren  zu  finden,  nach 
welchem  die  Darstellung,  des  grtlnen  Pigmentes  leicht  und  völlig  sicher 
gelingt:  Von  dem  auf  einem  Faltcnfilter  gesammelten  noch  feuchten 
Kalkniederschlag  bringt  man  eine  Portion  von  der  Grösse  einer  ludbeo 
Haselnuss  in  ein  Reagensglas,  fttUt  dieses  zur  H&lfte  mit  absolutem 
Alkohol  und  setzt  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  dass  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Umschütteln  deutlich  sauer  reagirt.  Der  Niederschlag 
setzt  sich  cinigeiTnaas^ea  langsam  aus  einer  meist  gcünlich-gelbon.  oder 
gelblich-grüucu  Flüssigkeit  ab.  Erwärmen  befördert  die  Zersetzung 
und  die  Farbe  der  alkalischen  Lösung  wird  deshalb  gesättigter.  FilU-irt 
man  jetzt  ab  und  kgcht  das  Filtiat,  so  geht  die  grünlich-gelbe  oder 
gelblich-grüne  Farbe  desselben,  bei  Gegenwart  überschüssiger  Schwefel- 
säure, schnell  in  ein  prachtvolles  Dunkelgrün  über,  um  so  schnelier, 
je  mehr  freie  Säure  vorhandeH  ist.  Unter  Umständen,  die  uodi  nicht 
erforscht  sind,  nimmt  jedoch  die  Flüssigkeit  bei  fortgesetztem  Kochen 
zuletzt  eine  dunkelblaue  Farbe  an,  ähnlich  der  einer  verdünnten  Lösuug 
von  Kupferoxyd -Ammoniak.  Bei  Gegenwart  von  nur  wenig  Pigmeot 
wird  der  Alkohol  zwar  auch  unzweifelhaft  grün,  aber  nicht  rein  grün, 
sondern  zeigt  eine  Beimischung  von  Gelb  oder  Braun.  Hat  man  za 
dem  Niederschlage  nur  so  viel  Sänre  gesetzt,  dass  die  Flüssigkeit 
nicht  sauer  reagirt,  so  geht  ein  rein  gelbes  Harnpigment  in  die  Lösung 
über,  welches  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  nicht  grün  wird.  Man 
kann  auch  so  verfahren,  dass  man  den  Alkohol  sogleich  mit  dem  Nie- 
derschlag kocht,  ohne  erst  zu  filtriren.  Der  Niederschlag  wird  dann 
schnell  weiss,  verdichtet  sich  und  setzt  sich  ziemlich  schnell  ab.  Es 
tritt  aber  dabei  der  Uebelstand  ein,  dass  man  während  des  Kocbens 
den  Farbenübergang  in  der  trüben  Flüssigkeit  nicht  so  gut  verfolgen 
kann ,  als  in  der  filtrirten  und  dass  man  nach  dem  Kochen  warten 
mas3,  bis  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  ehe  man  die  reine  Farbe 
wahrnimmt.  Hierbei  tritt  häufiger  die  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  ein, 
während  sich  gleichzeitig  ein  schweres  gelbes  Pulver  absetzt,  das  beim 
Blaawerden  des  Filtrates  nicht  zum  Vorschein  kam. 


*)  Siehe  p.  292. 
^*)  Archiv  der  Heilkmide  Bd.  8,  p.  476. 
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Ob  das  gelbe  Pigment,  welches  anfangs  in  Lösung  gebt  und  in 
das  grüne  übergeführt  wird,  mit''  dem  Bilirubin  identisch  ist,  muss  da- 
hin gestellt  bleiben. 

Das  Bilirubin  löst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  in  schwefelsäure- 
haltigem Alkohol,  auch  beim  Kochen  oder  nach  längerem  Stehen  bleibt 
der  bei  weitem  grösste  Theil  des  Bilirubins  unverändert  und  die  Flüssig- 
keit Pkrht  sich  nicht  grün,  sondern  schwach  blau,  aber  bei  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloro- 
form, t&rbi  sich  das  Chloroform  in  derselben  Nuance  grün,  wie  der 
Alkohol  bei  der  Grallenpigmentprobe. 

lieber  einige  Bestandtheile  des  menschlichen  XTrins.  E.Schnnck'*) 
faud  im  filtrirten  menschlichen  Urin  geringe  Mengen  einer  krystalli- 
nischeu,  fetten  Säure  mit  einem  Schmelzpunkt  von  54,3  °  C.  und  ausser- 
dem oxalursaures  Ammon  nach  folgendem  Verfahren.  Frischer,  sauer 
reagirender  und  zuvor  filtrirt^r  Urin  wird  durch  gereinigte  Thierkohle 
filtrirt,  wodurch  derselbe  Farbe  und  Geruch  verliert.  Die  benutzte 
Kohle  wird  darauf  mit  Wasser  bis  zur  gänzlichen  Entfernung  der 
Chlorate  und  Phosphate  gewaschen ,  in  massiger  Wärme  getrocknet  und 
schliesslich  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten 
der  weingeistigen  Lösung  bleibt  ein  Rückstand,  der  nach  dem  Behan- 
deln mit  Wasser  eine  bräunlich-gelbe  fettartige  Masse  zurücklässt,  aus 
welcher  schliesslich  perlmutterglänzende  Blättchen  gewonnen  werden, 
die  alle  Eigenschaften  einer  Mischung  von  Palmitin-  und  Stearinsäure 
habeu.  Leider  war  die  erhaltene  Menge  zu  gering  (45  Liter  gaben 
nur  0,14  Grm.),  um  eine  eingehendere  Untersuchung  zu  gestatten,  so 
dass  es  Verf.  unentschieden  lässt,  ob  die  gefundene  Fettsäure  eine 
neue  oder  ein  Gemenge  bereits  bekannter  ist*  —  Die  wässerige  Lösung, 
welche  nach  der  Abscheidung  der  Fettsäuren  aus  dem  nach  dem  Ver- 
dunsten des  alkoholischen  Kohlenauszugs  gebliebenen  Rückstände  er- 
halten wurde,  lieferte  Ery&lalle,  die,  nach  Entfernung  der  syrupartigen 
Extractivstoffe  mit  kaltem  Alkohol,  aus  heissem  Wasser,  nach  Be- 
handlung mit  wenig  Thierkohle  krystallisirt ,  als  oxalursaures  Am- 
mon CeHTNaOg  erkannt  wurden.  Die  wässerige  Lösung  derselben  gab 
auf  Zusatz  von  Säure  einen  Niederschlag  von  Oxalursäure.  Salpeter- 
saures Silberoxyd  erzeugte  einen  in  kochendem  Wasser  unverändert 
löslichen  Niederschlag,     der   sich   beim   Erkalten   in   seidenglänzenden 


♦)  Proceed.  of  the  royal  society,  Vol.  15,  p.  258  und  Vol.  16,  p.  135  etc 
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Nadeln  wieder  ausschied.  Die  anf  Zusatz  von  essigs^iurem  Bldoxyd 
gebildete  Yerbindnng  wurde  in  wohl  ausgelnldeten  Prismen  erhalten. 
Chlorcalcium  bewirkte  in  der  wässerigen  Lösung  keine  Fällung,  auf 
Zusatz  von  Ammon  aber  schied  sich  beim  Kochen  oxalsanrer  Kidk  aus. 
Mit  starken  Säuren  bebandelt  lieferte  die  Substanz  Oxalsäure  und  Ham- 
stofif.  —  Es  ist  mehr  wie  wahrscheinlich ,  dass  die  Oxalursäure  im  Or- 
ganismus durch  Oxydation  der  Harnsäure  entsieht,  und  ebenso,  dass 
die  nach  längerem  Stehen  des  normalen  Harns  häufig  beobachtete  Bil- 
dung von  Oxalsäure,  die  als  Kalkoxalat  zur  Ausscheidung  kommt,  in 
der  Zersetzung  der  Oxalursäure  bei  beginnender  Gähmng  des  Harns 
ihren  Grund  hat.  Unklar  bleibt  aber,  wie  die  fette  Säure  in  dem 
normalen,  sauer  reagirenden  und  noch  dazu  Torher  filtrirten  Urin  au^ 
gelöst  sein  konnte. 

Einfaches  yerfahren  zum  Naohweis  yon  Harnstoff  im  Vxin. 
Schattet  man  nach  Betz'*')  in  ein  Proberöhrchen  1  Volum  einer  con- 
centrirten  Weinsäurelösung  und  giesst  dann  langsam  etwa  2  Yolumen 
Urin  darauf,  so  scheidet  sich  der  Harnstoff  sofort  in  glimmerartig  glän- 
zenden Schuppen,  die  aus  Conglomeraten  farbloser,  an  den  Enden 
abgesetzter  Säulchen  bestehen,  aus.  Betz  hält  es  sogar  fflr  möglich, 
mit  diesem  Verfahren  eine  quantitative  Schätzung  des  HarnstofflB  zu 
verbinden. 

Fleischmilchsäure  im  Harn  bei  Phosphorvergiftung.  0.  Schul- 
tz en**)  fand  in  dem  Urin  von  Menschen  und  Thieren  nach  Phosphor- 
vergiftung, wenn  Icterus  und  Albuminurie  festgestellt  werden  konnten, 
constant  sehr  grosse  Mengen  von  Fleischmilchsäure  bis  aber  10  Grm. 
(in  24  St.?).  Der  zur  Syrupconsistenz  eingedampfte  Harn  wurde  mit 
starkem  Alkohol  erwärmt,  nach  24  Stunden  die  abgegossene  Flassig- 
keit  eingedunstet,  der  Rackstand  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit 
Aether  geschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  gebliebene 
Rückstand  (unreine  Milchsäure)  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösong 
mit  einigen  Tropfen  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  vom  Bleiüberschuss 
mit  Schwefelwasserstoff  und  von  der  Essigsäure  durch  Abdampfen 
befreit.  Die  so  gereinigte  Säure  ergab  sich  durch  Darstellung 
des  Zink-,  Kupfer-  und  Kalksalzes  und  deren  Analyse  als  Fleisch- 
milchsäure zu  erkennen. 


♦)  Jahresber.  der  gesammten  Medicin  1866,  p,  102. 
^*)  Centralblatt  f.  medic.  Wissenschaften  1867,  p.  295. 
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BilirubiiL  aiu  ioterisohem  Ham.  Schttttelt  man  icterischen 
Harn  direct  mit  Chloroform,  so  geht  nach  den  Untersachnngen  von 
Sohwanda*)  nur  sehr  wenig  Bilirubin  in  dasselbe  über.  Ebenso- 
wenig Erfolg  hatte  es,  als  der  mit  Chloroform  geschüttelte  Urin  er- 
wftrmt  wurde  und  auch  durch  Fällung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und 
Zerlegung  der  Bleiverbindung  wurde  kein  befriedigendes  Resultat  er- 
balten. Verdampft  man  dagegen  den  Ham  im  Wasserbade  znr  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  der  nöthigen  Menge  Wasser,  filtrirt,  wäscht  aus 
and  trocknet,  so  gibt  das  in  Stücke  zerschnittene  Filter  an  warmes 
Chloroform  ziemlich  viel  Bilirubin  ab.  Die  durch  mehrmaliges  Aus- 
riehen  erhaltenen,  intensiv  goldgelb  gefärbten  Lösungen,  in  welcher 
Salpetersäure  sogleich  die  schönste  Reaction  bewirkte,  hinterliessen  beim 
freiwilligen  Verdunsten  eine  gelbe  harzähnliche  Masse,  und  in  derselben 
zerstreut  rothe  Punkte,  die  sich  unter  der  Loupe  als  Krystalle  er- 
wiesen. Die  amorphe  gelbe  Masse  löste  sich  mit  Hinterlassung  der 
Krystalle  in  Alkohol  mit  schön  gelber  Farbe.  Die  Lösung  schied  nach 
kurzem  Stehen  amorphe  gelbliche  Flocken  ab.  —  Der  nach  der  Be- 
handlung mit  Chloroform  gebliebene  Rückstand  löste  sich  in  kochendem 
Alkohol,  theilweise  mit  bräunlicher  Farbe.  Die  Lösung  färbte  sich 
mit  Salpetersäure  schwach  grün,  später  röthlich.  Der  nach  der  Be- 
handlung mit  Chloroform  und  absolutem  Alkohol  zurückgebliebene 
unlösliche  Rückstand  gab,  mit  Salzsäure  behandelt  und  ausgewaschen, 
an  Chloroform  und  Alkohol  noch  sehr  geringe  Mengen  löslicher  Gallen- 
farbstoffe ab,  bestand  aber  grösstentheils  aus  Harnsäure.  Hiernach 
ergibt  sich  also,  dass  Bilirubin  in  reichlicher,  Bilifuscin  aber  nur  in 
geringer  Menge  in  dem  fraglichen  Harn  enthalten  war,  und  dass  erste- 
res  sich  aus  dem  eingedampften  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Bückstande  des  Harns  durch  Extraction  mit  Chloroform  fast  vollstän- 
dig erhalten  lässt.  —  Schwanda  macht  ferner  darauf  aufmerksam, 
dass  das  oben  beschriebene  Verfahren  ungleich  mehr  leiste,  als  die 
von  Valentiner  angegebene  Schüttelung  des  Harns  mit  Chloroform, 
wobei  nicht  selten  der  Fall  vorkommt,  dass  eine  Wochen  ja  Monate 
lang  sich  nicht  klärende  und  unfiltrirbare  Emulsion  des  Harns  mit 
Chloroform  erhalten  wird.  Versetze  man  schliesslich  seine  Chloroform- 
lösnng  nach  Städeler's  Methode  mit  Weingeist  und  darauf  mit 
1  bis  2  Tropfen  Salpetersäure,  so  lasse  sich  jede  Tinte  der  Reaction 
in  einem  besonderen  Proberöhrchen  für  längere  Zeit  fixiren,  und  es 
gewinne  dadurch    die  Gallenfarbstoff-   respective   die  Bilirubinreaction 


*)  Jahresber.  der  gei.  Medicin  1860,  pag.  103. 
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des  Harns  eine  Feinheit  nud  Sicherheit,  wie  wohl  keine  andere  Far- 
beureaction.  —  Schwauda  hat  auch  nach  der  beschriebeoeu  Methode 
den  Harn  Icterischer  quantitativ  anf  Bilirubin  ontei'sacht  and  dabei 
von  0,002  bis  0,015  Grm.  per  Tag  gefunden.  Bei  der  Untersuchung 
des  in  Alkohol  löslichen  Theils  der  Ghloroforinextracte  dieser  Harne, 
welcher  eine  tief  braune  Farbe  zeigte,  ergab  sich,  dass  neben  dem 
JSilifuscin  Brücke's  ganz  kleine  Mengen  von  Bilirubin  in  die  Lösung 
Jl)>ergegaugen  waren. 

Quantitatiye  Zuokerbesümmungeii  im  Urin  durch  Ciroumpolari- 
sation.  Tscherinoff'*')  hat  eino  Reihe  vergleichender  Zuckerbestim- 
mungen  im  diabetischen  Harn  angestellt,  die  den  Zweck  hatten,  die 
schon  von  Listing**)  und  Ventzke***)  beobachteten  Verschieden- 
heiten in  dem  Drehungsvermögeu  des  Hamzuckers  zu  prüfen.  Es  diente 
dazu  der  Harn  von  drei  verschiedenen  Kranken.  Die  chemische  Be- 
stimmung des  Zuckers  wurde  nach  Brückest)  Methode  ausgeführt,  — 
zur  optischen  diente  ein  Ventzke-Soleil'scher  Apparat  von  Opticus 
Schmidt  in  Berlin.  Ein  Theilstrlch  desselben  entsprach,  was  durch 
Controlversuche  bestätigt  wurde,  1  Grm.  krystallisirtcm  Traubenzucker 
in  100  CG.  Flüssigkeit.  Ausserdem  wurden  auch  noch  einige  Parallel- 
versuche mit  dem  Mitsch-erlich' sehen  Apparate  angestellt.  Der 
Verf.  theilt  26  Versuche  mit,  aus  welchen  sich  ergibt,  dass  die  erhal- 
teneu Zahlen  nicht  mit  der  Annahme  übereinstimmen ,  nach  welcher 
stets  nur  Traubenzucker  von  den  gewöhnlichen  Eigenschaften  als  einzig 
drehender  Körper  im  Harn  enthalten  sei,  da  die  Werthe  der  optischen 
Probe  oft  so  viel  von  der  chemischen  Bestimmung  abweichen,  dass 
man  die  Differenzen  nicht  auf  Beobachtungsfehler  schieben  kann  ff).  — 
Die  Differenzen  der  optischen  Bestimmungen  ergeben  gegenüber  den 
chemischen  theils  ein  Minus,  theils  ein  Plus.  Im  ersteren  Falle  kann 
man  annehmen,  dass  im  Harn  noch  eine  andere  reducirende,  aber  die 
Polarisationscbcne  nicht  drehende  Substanz  enthalten  war^  sei  es  0[>tisch 
inactiver  Zucker  oder  irgend  ein  anderer  Stoff  (Harnsäure  war  vor 
der  chemischen  Prüfung  abgeschieden),  oder  dass  neben  dem  rechts 
drehenden  gewöhnlichen  Traubenzucker  noch  eine  geringe  Menge  linls 
drehenden  Zuckers  oder  irgend  eines  anderen  Körpers  vorhanden  war. 


*)  Jahresber.  der  gesammten  Medicin  1866,  pag.  102. 
♦♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  95,  pag.  93. 
***)  Journ.  f  prakt.  Chemie,  Bd.  25,  pag.  79. 

t)  Wiener  medic.  Zeitung  1860,  Nr.  12  und  13. 
tt)  Vergl.  pag.  462. 
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—  Da  wo  sich  ein  Pias  ergab,  kann  wohl  nar  angenommen  werden, 
dass  der  Harnzncker  wenigstens^  theilwoise  ein  höheres  Drehungsver- 
mögen  als  der  gewöhnliche  Tranbenzucker  besass  oder  dass  ein  anderer 
rechts  drehender  aber  nicht  redncirend  wirkender  Körper  vorhanden 
war.  Es  kann  demnach  nach  den  vorliegenden  Yersnehen  die  Menge 
des  Zuckers  im  Harn  ans  der  Drehang  der  Polarisationsebene  nur  an- 
n&hernd  richtig  bestimmt  werden. 

Heber  den  Nachweis  des  Elweisses  im  Harn  mittelst  Salpeter- 
säure. William  Roberts*)  empfiehlt  eine  Methode  Urin  auf 
Albumin  mit  Salpetersäure  zu  prüfen,  die  jedoch  in  keinem  Punkte 
von  dem  Heller' sehen  Verfahren,  wie  dasselbe  schon  in  mehreren 
Auflagen  meiner  Harnanalyse  **}  beim  Albumin  beschrieben  ist,  abweicht. 
Neues  enthält  die  Mittheilung  nicht. 

3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche* 
^analytische  Methoden. 

Von 

C.  Nenbaner. 

Entdeckung  des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen.  Der  Nach- 
weis des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen  gelingt  nach  den  Untersuch- 
ungen von  W.  Marm6  ***)  am  sichersten,  wenn  man  die  zu  untersuchenden 
festen  Theile  mit  angesäuertem  Wasser  auszieht,  die  Lösungen,  wenn 
nöthig,  entfärbt,  oder  von  organischen  Stoffen  nach  bekannten  Metho- 
den befreit  und  die  eingeengte  Flüssigkeit  der  Elektrolyse  unterwirft. 
Das  auf  diese  Weise  an  einem  Platindraht  fixirte  und  vorsichtig  mit 
destillirtem  Wasser  von  anhängender  Flüssigkeit  gereinigte  Metall 
bringt  man  dann  direct  in  die  Flamme  des  Spectralapparates ,  wobei 
jedoch  ausser  der  Kathode  auch  die  Anode  zu  prüfen  ist.  Bei  diesem 
Verfahren  ist  in  100  CC.  Harn  noch  der  billionste  Theil  eines  Grms. 
schwefelsauren  Thalliums  nachzuweisenr 

Nachweisung  des  CaflTeins  (Theins)  in  Vergiftungsfällen. 
A.  Strauch  t)  stellte  über  die  physiologische  Wirkung  des  Caf- 
felns  mit  Katzen,  Kaninchen  und  Meerschweinchen  Versuche  an. 
Der  Tod   trat  bei  den  verschiedenen  Katzen  durch   0,25  Grm.  Gaffeln 


*)  Aus  ärztl  Intelligenz-Bl.;  auch  Pharm.  Centralhalle  1867,  p.  182. 
.   ♦♦)  6.  Aufl.,  p.  68. 
♦♦♦)  Schmidt '8  JahrbflcVr  f\.  ^rrn^^   M^l!:.:  "11   186  p.  286. 

V)  Viciteljii' retsclirift  f.  prakt  Pharm.  !*d.   '0  p.  174. 
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nach  35  Minuten,  durch  0,375  Grm.  nach  28  Minuten,  durch  0,5 
Grm.  nach  20  Minuten  ein;  0,25  Grm.  wurden  zweimal  ohne  sidit- 
liche  Wirkung  gegehen.  Kaninchen  vertrugen  0,25  Grm.  gut,  sie 
starben  von  0,375  Grm.  nach  2  Stunden  11  Minuten  und  5  Stunden 
30  Minuten;  von  0,5  Grm.  nach  1  Stunde  22  Minuten  und  5  Stun- 
den 33  Minuten.  Meerschweinchen  starben  von  0,25  Grm.  nadi  1  bis 
2  Stunden.  Der  chemische  Nachweis  des  Alkalolds  gelang  im  Blute  und 
Magen  der  vergifteten  irfaiete''StetfiL;  ebi^nsb  im  Urin  und  der  Galle. 
Das  Blut  wurde  im  Wasserbade  eingedampft,  die  trockene  Masse  mit 
Chloroform  behandelt,  die  klare  Chloroibrmlösung  verdunstet  und  mit 
dem  Rückstände  die  Schwarzenbach'sche  **)  Beacikm  gemadit 
Man  übergiesst  zu  diesem  Zweck  den  fraglidien  Rückstand  mit  CUor- 
wasser  und  verdampft  dieses,  wobei  eine  gelbrothe  Masse  hinterUeibt) 
die  mit  Ammon  eine  dem  Murexyd  gleiche  Purpurfarbe  zeigt,  sieh 
mit  derselben  Farbe  in  Wasser  löst,  aber  zum  Unterschied  yoo.  Haio- 
säure  durch  Zusatz  von  Kalilauge  nicht  violett,  sondern  gelblich  wird. 
—  Magen  nebst  Inhalt  und  Darm  erwärmte  Strauch  mit  yeifdOdiiter 
Salzsäure  und  filtrirte  durch  ein  mit  Wasser  benetztes  Filter,  tliin 
und  Galle  wurden  mit  Ammon  schwach  alkalisch  gemacht,  mit  CMno- 
form  geschüttelt  und  die  erhaltene  Chloroformlösung  verdunstet  TJm 
zu  ermitteln,  ob  nach  dem  Verfahren  von  Stas  in  etwaigen  Tergif- 
tungsfällen  das  Caffeln  aufgefunden  werden  könne,  wurden  Magen  und 
Dünndarm  eines  der  vergifteten  Kaninchen  mit  Wasser  angerülur|t|  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  im  Wasserliade  nr 
Trockne  eingedampft,  der  trockne  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
bei  60  — 70^C.  einige  Zeit  digerirt,  nach  dem  £rkalten  filtriit,. 
die  rückständige  Masse  noch  einmal  mit  Alkohol  behandelt  und  ik 
alkoholischen  Auszüge  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  gebliebm 
Rückstand  wurde  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  aufgenommoi,  die 
Lösung  wieder  verdunstet,  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  behandelt, 
flltrirt,  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  alkalisch  gemadit 
und  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinter- 
blieb eine  etwas  fettige  krystallinische  Masse,  welche  die  Reaeti(HieB 
des  Thelns  zeigte.  —  Ebenso  zweckmässig  erwies  sich  die  von  Son- 
nenschein angegebene  Methode  mit  Phosphormolybdänsäure.  Anck 
in  einem  in  völlige  Verwesung  übergegangenen  Katzenmagen  gelang  es 
dem  Verf.  das  Theln  mikroskopisch  wie  chemisch  mit  aller  Schärfe 
nachzuweisen. 


♦)  Diese  Zeitschrift  Bd   1,  p.  229. 
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Apparate,  zur  Best,  des  spec  Gewich- 
tes von  Dämpfen  und  Gasen  1  ff.; 
Gasentwickelungsapparat  für  Was- 
serstoff, Schwefelwasserstoff  und  Koh- 
lensäure 48;  zur  Elementaranalyse 
organischer  Körper  136  ff.;  zur  Er- 
zeugung eines  continuirlichen  Chlor- 
stromes 137;  zur  Best,  der  Kohlen- 
säure 261 ;  Extractionsapparat  zur 
quantit  Best,  der  fetten  Gele  370; 
zur  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
Chlor,  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
stoff und  schwefeliger  Säure  389; 
vereinfachter  Apparat  zur  gasvolu- 
metrischen  Analyse  398;  zu  colorime- 
trischen  Bestimmungen,  insbesondere 
zur  colorimetrischen  Kupferbestim- 
mung 459;  Abänderung  des  Polari- 
sationsapparates zum  Zwecke  der 
Best  sehr  geringer  Zuckermengen 
467;  zur  Darstellung  sog.  Trocken- 
substanz für  agriculturchemische 
Analysen  472;  Abänderung  des 
Schiös Inguschen  Apparates  zur 
Salpetersäurebestimmung  474;  Ab- 
änderung des  Wild  sehen  Polarisa- 
tionsapparates 486. 

Arsen,  Trennung  von  Antimon  119; 
Best  in  gerichtlichen  Fällen  195. 

Atomgewicht  des  Kobalts  18;  340;  des 
Nickels  18;  347;  des  Wolframs  349. 
'Atropin,  Abscheidung  in  gerichtlichen 
Fällen  303. 

Baryt,  Trennung  von  den  Metalloxy- 
den, welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  wer- 
den  183. 

Baumwolle,  Unterscheidung  von  Wolle 
477. 

Benzer^rthren  451. 

Bilirubm  aus  icterischem  Harn  501. 
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Blutfarbstoff,    optische   Eigenschaften 

255. 
Blutflecken,  mikroskopische  Untersuch- 
ung 310. 
Blutprüfung  287. 

Branntwein  siehe  Kirschbranntwein. 
Brennölo,   Best,  der  lieuchtkraft  470. 
Brom,  Best,  in  organbchen  Substanzen 

151. 
Bürette,  Graduirung  111. 
Cadmiumvorbindungen,  Nachweis  298. 
Caffcin,  Nachweisung  in  gerichtlichen 

Fällen  503. 
Calciumsulfür  219. 
Campher,  Unterscheidung   vom  künstr 

liehen  2S2. 
Cantharidin,  Bestimmung  in  den  spa- 
nischen Fliegen  etc.  120;  Auffindung 
in  gerichthchen  Fällen  383 ;  gericht- 
lich-chemischer Nachweis  838. 
Cer,  Bestimmung  63. 
Chinin,  Löslichkeit  undBestimmung  359. 
Chinin,  schwefelsaures,  Prüfung  124. 
Chlor,  Best,  in  organischen  Substanzen 

151. 
Chlomatrium  siehe  Kochsalz 
Chlorsäure,  Bestimmung  33;  61. 
Chlorwasser,  leichte  Darstellung  420. 
Chrom,  Trennung  von  den  Metallen, 
welche    aus    saurer   Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  ge&Mt  wer- 
den   183;    qualitat.  Trennung    von 
Thonerde  und  Eisen  445. 
Chrysen  4Ö0. 
Colloidscheidewände    zur  dialytischen 

Trennung  von  Gasen  108;  409. 
Colorimetne  2b2;  4ö9. 
Couiin,  Verhalten  zu  Reagentien  126. 
Copaivabalsam ,   Erkennung  eines  Zu- 
satzes von  Ricinusöl  489. 
Curarin,   Nach  Weisung  und  Trennung 

von  Strychnin  331. 
Cyankaüum,  Verhalten  zu  Hämoglobin 

289. 
Dämpfe^  Best,  des  spec.  Gewichtes  1. 
Duturiu  siehe  Atropin. 
Dünger,    Best,    des   Stickstoffgehaltes 

401. 
Eisen,  verbessertes  Titrirverfahren  129; 
Trennung  von  den  Metallen,  welche 
aus  saurir  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefeilt  werden  183; 
qualitat.  Trennung  von  Thonerde 
und  Chrom  1^5. 
Kisenchlorid  Vvrhaltcn  zu  Jodwasser- 


stoff 5G ;  Versuche  aber  dessen  Ver- 
flüchtigung beim  Kochen  und  Ebi- 
dampfen  seiner  Lösung  92. 

Eisenoxyd,  Trünnnng  von  Thonerde, 
Beryllerde  und  den  meisten  seltene- 
ren Erden  2J6. 

Eisenoxyd,  arsensaores,  Reaction  186. 

Eisenoxydul,  oxalsaures,  als  Mittel  sor 
Titrestellung  dts  Übermangans.  Ki- 
Us  209. 

Eiweissbestimmung,  optische  243. 

Elementaranalyse  136;  238;  240. 

Erdcarbonate,  Löslichkeit  in  kobka- 
säurehaltigem  Wasser  167. 

Farbstofflösungen^Reduotione-  nndOxy- 
dationserscheinungen  einiger  —  74. 

Fette,  quantit  Analyse  454. 

Filtration,  umgekehrte  9&. 

Flüchtigkeit  einiger  Körper  in  der 
Weissglühhitee  207. 

Flüssigkeiten,  welche  beim  Siedes 
stossen  396. 

Fluor,  Bestinmiung  118. 

Fluorammonium  zur  AofiKÜliessiuigder 
Silicate  366. 

Gallenfarbetoffprobe  mit  Salpeteninre 
291;  498. 

Gallensäure,  Fehlerqnelle  der  Fet- 
te nkof  er 'sehen  Reaction  294 

Gang  der  quaHt  ehem.  Analyse  obne 
Anwendung  von  SchwefelwassenMF 
und  Schwefelcimnoniiun  438. 

Gase,  Best,  des  spec  Gewichtes  1; 
Absorption  und  dialytladie  TreaMU« 
durch  CoUoldmembranen  108;  W. 

Gasentwlckelungsapparat  46;  137 ;  M. 

Gasofen  109;  434. 

Gewässer,  zur  Analyse  natOrtiolier  S51 

Gewichte,  genaue  Ac^nstirang  di«* 
mischer  431. 

Glaubersalz,  Reinigung  97. 

Glycerin,  Prüfung  278;  £rmittelaii| 
des  Wassergehaltes  wässeriger  Lo- 
sungen 476. 

Gold,  Löslichkeit  in  Sftoren  228. 

Hämoglobin,  optische  EigenschsAei 
280 ;  Verhalten  zu  Cyankaliom  ni 
Llausäure  289. 

Harn,  Vorkommen  Ton  Allozao  SM; 
über  die  saure  Reaction  295;  Vor- 
kommen der  Fleischmikhsinrs  bd 
Phosphoryergiftuug  500;  BiünUi 
aus  icteriscliem  501 ;  Nachweil  dei 
Ei  weisses  mittelst  SalpeteraliirsfiOS; 
siehe  auch  Urin. 


Siduegiiter. 


507 


Harns&ure,  Yersach  einer  maassanaly- 
tischen  Bestimmang  172. 

Harastoff,  Versuch  einer  maassanalyti- 
M^n  Bestimmung  172. 

Harz,  Best  in  den  Harzseifen  259; 
siehe  auch  Resina. 

Harzseifen,  Analyse  259. 

Hefe,  Versuche  zur  quantit.  Bestim- 
mung 267. 

Hyoscyamin,  Ahscheidung  in  gericht- 
lichen F&llen  303. 

lalappe  siehe  Besina  lalappae. 

Indigblau,  Erkennung  76. 

Jod,  Auffindung  116;  Best  in  organi- 
schen Substanzen  151;  DarsteUung 
von  völlig  reinem  419;  besondere 
Art  der  Auflösung  bei  Gegenwart 
gewisser  organischer  Verbindungen 
447. 

Jodkalium,  £in?rirkung  des  Sonnen- 
lichts 208. 

Jodwanerstoff,  Verhalten  zu  Eisen- 
chlorid 56. 

Kali,  Trennung  von  Natron  und  meh- 
reren anderen  Substanzen  213 ;  Best. 
in  duk  Stassfurter  Abraumsalzeu  257. 

Kali,  salpetrigsaures  des  Handels,  Ana- 
lyse 51,  Darstellung  422. 

—  übermangansaures,  Feststellung 
des  Titers  seiner  Lösungen  209. 

KaUomsulfQr  219. 

Kalk,  Trennung  von  den  Metalloxy- 
den, welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183. 

Kalksabse  221. 

Kartoffelspiritus,  Unterscheidung  vom 
Qetreidespiritus  275. 

Kieselsäure,  Löslicbkeit  in  Sahniak- 
geist  119. 

Kirachbranntwein,Erkennungsmittel  für 
Achten  275. 

Kobalt,  Bestimmung  63;  76;  Atomge- 
wicht 18;  340;  Trennung  von  den 
Metallen,  welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183;  Reagens  für  — - 
227. 

Kobaltcarbonat,  Metamorphose  des  ba- 
sischen bei  höherer  Temperatur  76. 

Kobaltoxydhydrate  79. 

Kochsalz,  Verflüchtigung  in  der  Hitze 
217. 

Kohle,  Prüfung  fossiler  auf  Oelaus- 
beute  260. 


Kohlensäure,*  Best  261;  Best  unter 
Anwendung  titrirter  Säuren  444. 

Kohlensäureapparat  261. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  151. 

Kohlenwasserstoffe,  Verbindungen  mit 
Pikrinsäure  448. 

Kreosot  zur  Anfertigung  mikroskopi- 
scher Präparate  282;  Unterschei- 
dungsmittel des  aus  Buchenholztheer 
und  Steinkohlentheer  erzeugten  491. 

Kuhmilch,  Prüfung:24i. 

Kupfer,  Verhalten  zu  Säuren  102; 
maassanalyt  Best  227;  colorimetr. 
Best  459. 

Kupferoxydul,  liest  in  Gaarkupfer  etc. 
456. 

Lobeliin,  Verhalten  zu  ßeagentien  126. 

Magnesia,  Trennung  von  den  Metall- 
oxyden, welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183. 

Magnesiasabse  221. 

Magnesium,  Einwirkung  auf  Metall- 
salze 100. 

Magnesiumsulfür  219. 

Mangan,  Bestimmung  63;  66;  Nach- 
weisung 73. 

Manganit,  Analyse  67. 

Manganoxydul ,  schwefelsaures.  Ein- 
wirkung' des  Sonnenlichtes  .08. 

Mehl,  Prüfung  in  technischer  Bezieh- 
ung 277. 

Metallcarbonate,  Löslichkeit  in  kohlen- 
säurehaltigem  Wasser  167. 

Metalloxyde,  Best  des  wirksamen 
Sauerstoffs  42. 

Metallsalze,  Verhalten  zu  Magnesium 
lüO. 

Milch,  Prüfung  J44. 

Milchprobe  Alfr.  Vogels,  Prüfung 

.  der  —  246. 

Molybdänsäure,  Nachweisung  in  Mine- 
ralien 86. 

Morphin,  Abscheidung  bei  forensisch- 
chemischen Untersuchungen  314; 
Best  im  Opium  492. 

Myelin  189. 
•  Narcein,  Abscheiduug  bei  foreusisch- 

chemischen  Untersuchungen  314. 
'  Narcotin,  Abscheidung  bei  forensisch- 
■       chemischen  Untersuchungen  314. 
!  Natriumsulfür  219. 

Natron,  Aetz-,  Bestimmung  in  der  cal- 
j       cinirten  SocU  459. 
I  N atrou,  kohionäuures,  «ir^ienhaltiges  20 1 . 
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Nickel,  Atomgewicht  18;  347;  Bestim- 
mung 63;  Trennung  von  den  Metal- 
len, welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt 
werden  183. 

Nicotin,  Verhalten  zu  Reagentien  126. 

Oele,  quantitative  Bestimmung  der  fet- 
ten 368;  Best,  der  Leuchtkraft  der 
Brenn-  479 ;  Prüfung  der  fetten  — 
479;  Best  in  Weingeist.  Flüssigkei- 
ten gelöster,  flüchtiger  485;  opti- 
sches Drehungsvermögen  aetheri- 
scher 486;  Erkennung  eines-Zusatzes 
von  Alkohol  in  aetherischen  487. 

Ofen  siehe  Gasofen. 

Opium,  Best  des  Morphins  492;  Prü- 
fung auf  Verfälschung  mit  Salep  492. 

Opiumalkalolde ,  Ahscheidung  in  ge- 
richtlichen Fällen  314. 

Organische  Verbindungen,  neue  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Zusam- 
mensetzimg 136. 

Organische  Substanzen,  Best,  in  natür- 
lichen Gewässern  252. 

Oxyde,  Trennung  derer,  welche  aus  ei- 
ner freie  Salzsäure  enthaltenden 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  gefällt  werden  183. 

Oxyhämoglobin,  Einwirkung  von  Schwe- 
felkalium 288. 

Ozonometrie  24. 

Petroleum,  Best  der  Entzündungs- 
temperatur 261. 

Pflanzenalkaloide ,  neues  Reagens  auf 
123. 

Phosphor,  Ausmittelung  für  forensische 
Zwecke  297. 

Phosphoritanalyse  403. 

Phosphorsäure,  zur  maassanalyt.  Best. 
28;  glasige  187;  Verhalten  zu  nas- 
cirendem  Wasserstoff  203;  Bestim- 
mung im  Phosphorit  403. 

Phosphorwasserstoff,  Wirkung  auf  das 
Blut  und  seine  Pigmente  495. 

Pikrinsäure,  Prüfung  auf  Verfälschun- 
gen 476. 

Platinchlorid  als  Trennungsmittel  von 
Kali  und  Natron  etc.  213. 

Polarisationsapparat  zur  Zuckerbestim- 
mung, Abänderung  467. 

Quecksilberoxydul,  salpetersaures,  Ver- 
halten gegen  Platinchlorid  121. 

Quetschhsdm  neuer  Construction    437. 

Resina  Jalappae,  Best  der  Verfälsch- 


ung mit  dem  Harte  der  steBgeUga 
Jalappe  281. 

Beten  450. 

Ricinosöl,  Eriiennong  in  damit  ▼e^ 
setztem  Gopaiyabalnm  489. 

Rosanilin  als  Reagens  auf  freie  Fett^ 
säuren  452. 

Roaenöl,  PrOfimg  28a 

Rübe  siehe  Zuckerrübe. 

Rübenpresslinge,  Beet  des  Zockorie- 
haltes  469. 

Saccharometrie  462. 

Saft,  Ermittelung  des  Gehalts  m  des 
Zuekerrübea  275. 

Salpeterprüfung  42;  375. 

Salpetersäure,  BestimmoBg  42;  Beit 
neben  salpetriger  Siore  44;^BciL 
neben  MetaUoxyden  mit  vidoMBOi 
Sauerstoff  45;  55 ;  empfindli^es&ai- 
gens  auf  -*  71;  Einwirlnoig  auf  «i- 
nige  Legiruniren  106;  EinwidnaiK 
reducirender  Substanxen  116;  BmL 
in  natürlichen  Gewässern  176;  BmL 
in  WismnthTerbindungea  233;  Bsit 
nach  Pngh's  Methode  372;  fi«L 
im  Salpeter  375,  in  PflanwgnrtDJM 
379;  Best  in  landwirthschafU.  Cd- 
turpdanzen  473. 

Salpeteraetherweingeist,  BesL  deiSil- 
peteraethers  279. 

Salpetrige  Säure  neben  Salpeteniore- 
Best  44;  Best  in  natariichea  be- 
wässern 175. 

Salpetrigs&oreaether,  Beet  im  Bfi/km 
aetheris  nitrosi  279. 

Salpetrigsaures  Kali,  DanteUimg  421 

Salzsäure,  Einwirkung  auf  einig»  Lb- 
girungen  107. 

Sarkin,  Quantität  Best,  im  MoM- 
fleische  33. 

Saturationsgase,  Best  der  KohleasiBe 
261. 

Säuren,  Einwirkung  dersdben  aif 
Zink,  Kupfer,  Zinn  und  deren  ht- 
girungen  102. 

Sauerstoff,  Best,  in  organischen  Ver 
bindungen  186. 

Sauerstoffsäuren,  Best  des  wkkamam 
Sauerstofis  42. 

Schiefer,  bituminöser,  PrOfiuf  auf  M* 
ausbeute  260. 

Schmel^egel  aus  Kalk  211. 

Schwefel,  Best  in  organischen  M- 
stanzen  151. 

Schwefelcalcium  siehe  CalcraDfiiIftr> 
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Schwefelkalium  siehe  Kaliurnsnlfür. 

Schwefelmagnesium  siehe  Magnesiam- 
sulfür. 

Schwefelnatriom   siehe  Natriumsalfür. 

Schwefelsftare,  Einwirkang  auf  Kupfer 
108;  auf  Zinn  104;  auf  Zinklegi- 
rungen  104. 

Schwefelsäure,  Reinigung  yon  Salpeter- 
säure 114. 

Sehwefelsaure  Thonerde,  Prüfung  auf 
freie  Säure  255. 

Schwefelwasserstoffwasser,  Aufbewah- 
nmg  211. 

Seide,  Prüfung  auf  Beimischung  von 
Wolle  23. 

Seife,  Analyse  Harz  enthaltender  259. 

Sflber,  Dantellong  und  Prüfung  des 
reiBen  426. 

SUberozyd.  salpetersaures,  Verhalten 
gegen  Platinchlorid  121. 

Silicate,  AnflBchliessung  mit  Fluoram- 
■Mnüam  866. 

Sodm,  ealdnirte,  Best  des  Aetznatrons 
459. 

Spiritus  siehe  Kartoffelspiritus  275. 

Stirke,  Best  als  Traubenzucker  471. 

Stickstoff,  Best  in  organischen  Sub- 
stanzen 151 ;  Best  im  Dünger  461. 

Sirontian,  Trennung  von  den  Metall- 
oxyden, welche  aus  saurer  Lösung 
dnreh  SchwefSehrasserstoff  nicht  ge- 
fUlt  werden  183;  schwefelsaurer, 
Verhalten  in  der  Glühhitze  876. 

Strydinin,  Ermittelung  300. 

SunÜre  von  Kalium,  Natrium,  Calcium 
und  Magnesium  219. 

Shrrup,  Zucker;.  Untersuchung  468. 

Thallium,  Entdeckung  in  gerichtlichen 
Fällen  503. 

Theln  siehe  Gaffeln. 

Thermometrie  269. 

Thonerde,  maassanalyt.  Best  28;  Best. 
225 ;  qualit  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom  445. 

Thonerde,  schwefelsaure,  Prüfung  auf 
freie  Säure  255. 

Tiegel  siehe  Schmelztiegel. 

Titansänre,  Reactionen  122;  Beiträge 
zur  Kenntniss  derselben  225. 

Trimeüiylamin,  Verhalten  zu  Reagen- 
zen 125. 

Trockenapparat  fär  agricultnr-chem. 
Zwecke  472. 

Trockenkasten  288. 


Tyrosin,  Reactionen  282. 

üebersättigung,  Anwendung  der  Er- 
scheinung 97. 

Uran,  Bestimmung  120. 

üranoxyd,  Analyse  des  kohlensauren 
Ammoniak-Niederschlages  in  — lö- 
sungen  400. 

Urin,  Best   von  Harnstoff  und  Harn- 
säure 172;  einige  Bestandtheile  des  ' 
yon  Menschen  gelassenen  499 ;  Nach- 
weisung von  Farbstoff  500;  quantit 
Zuckerbest  502;  siehe  auch  Harn. 

Uroglaucin,  Erkennung  7G. 

Verbrennungsofen,  Verbessenmg  110. 

Verwandtschaftsichre  Berthollet's 
98. 

Vitriollösuiigen,  spec.  Gewicht  259. 

Wasser,  dastillirtes,  Bereitung  des  rei- 
nen nach  Stas  417. 

Wasserstoff,  Best  in  organischen  Ver- 
bmdungen  136;  161. 

Waaserstoffsuperozyd ,  Nachweisung 
114. 

Wein,  Ermittelung  des  Alauns  und 
künstliche  Färbung  178. 

Weinanalyse  Berthelot's  u.  Fleu- 
ineu's268. 

Weingeist,  Volumenänderung  durch 
die  Wärme  269;  siehe  auch  Alko- 
hol. 

Weinsaure  Salze,  Trennung  der  rechts- 
und  linksdrehenden  123. 

Weinstein,  Best  im  Wein  268. 

Wolfram,  Atomgewicht  349. 

Wolframsäure,  maassanalyt  Best.  229 ; 
Reactionen  229. 
!  Wolframoxyd,  Reactionen  228;  229. 
;  Wolle,  Erkennung  in  Seidenzeugen  und 
-gamen    23;     Unterscheidung    von 
I       Baumwolle  477. 

i  Xanthin,   quantit   Best    im    Muskel- 
fleische 33. 

Zink,  Verhalten  zu  Säuren  102;  Tren- 
I      nung  Ton  den  Metalloxyden,  welche 
aus  saurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt  werden  183. 

Zinn,  Verhalten  zu  Säuren  102. 

Zinnoxydul,  Unterscheidung  von  Zinn- 
oxyd 76. 

Zucker,  Best  in  Liqueuren  270;  sac- 
charometr.  Best  462;  Werthbestim- 
mung  469;  Best  im  Urin  502. 

Zuckerrübe,  Ermittelung  des  Saftge- 
haltes 276. 
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Anders,  £.,  Beiträge  zur  Saccharo- 
metrie    463. 

Angström  und  Thalen,  Aber  die 
Absorptionsstreifen  des  Wasserstoffs 
lU. 

Attfield,  John,  Prüfung  der  Koh- 
len, bituminösen  Schiefer  etc.  auf 
Oelausbeute  260;  Bestimmung  der 
Entzündungstemperatur  des  Petro- 
leums 260. 

A  übel.  C,  Bestimmung  des  Kupferojy- 
dulgehaltes  in  Gaarkupfer  etc.  456. 

Bailey,  J.  W.,  ziu-  Unterscheidung 
des  natürlichen  Camphers  vom  künst- 
lichen 282. 

Bar  ff,  F.  S.,  Qualitative  Trennung 
von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom  445. 

Becker,  Th.,  siehe  Frank,  Ad. 

Bei  oh ou heck,  zur  Aufsuchung  der 
Alkalien  in  Mineralien  aufspectral- 
analytischem  Wege  120 ;  Bestimmung 
des  Urans  120 

Berthelot,  über  die  Verbindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Pi- 
krinsäure und  ihre  Anwendung  in 
der  Analyse  448. 

Bettendorf,  zur  Kenntniss  der 
B  e  r  t  h  0 1 1  e  t'schen  Verwandtachafts- 
lehre  98. 

Betz,  einfaches  Verfahren  zum  Nach- 
weis von  Farbstoff  im  Urin  500. 

Bischof,'  Gustav,  jun.,  über  einen 
Apparatzur  colorimetrischen  Knpfer- 
bestimmung  und  colorimetrischen  Be- 
stimmungen überhaupt  459. 

Bluhm  siehe  Dragendorff. 

Bodenbender,  Fehlerquelle  bei  der 
optischen  Prüfung  der  Zuckersäfte 
465. 


Bollej  siehe  Jokisch. 
Braun,  C.  D,  zur  Beadmmiuig  Mb 
wirksamen   Sauerstoffs    in    efnigä 
Sauerstofiiiänren  und  MetaDozydai, 
eine  Methode  von  vielfacher  Anwod- 
barkeit  42;  empfindlidies  Beageoi 
j      auf  Salpetersäure  71 ;  über  die  Kid- 
I       Weisung  des  Mangans  73;  Hed■^ 
tions-  und  OxydationaersdieiminM 
einiger  Farbstoffldsungen    74;^er 
die  Metamorphose  des  iMmehen  Ko- 
baltcarbonates  bei  höherer  T< 
ratur  und  über  die  beatimmiuig 
Kobalts  als  Sauerstofl^erbindtmg  76; 
über  die  Farbenintensitftt  und  du 
Absorptionsspectrum  des  Ammcmhui- 
sulfbmolybdi^  sowie  Aber  die  Naeh- 
I       Weisung  der  Molybd&nsfture  in  Mi- 
I      neralien  86;   Bemeriningen  sn  &a 
Abhandlung  von  Somraarnga  über 
I       das  Atomgewicht  des  Kobalts  845. 
Brescius,  £mil,  Aber  die  sog. gla- 
sige Phosphorsänre  186. 
Brugnatelli,   Tullio,    über  nese 
zweckmässige    Apparate    xar   Esl- 
I       Wickelung  von  Wasserst«^,  Ghkr, 
Kohlensäure ,     SchwefSelwasserHof , 
und  schwefeliger  Säure  889. 
Buchner,     L.  A.,    Auffindung  du 
Jods  1 16 ;  über  die  Absebeidiiag  der 
AlkaloKde  des  Opiums  bei  forensiMih 
chemischen  Untersuchnngen  184. 
Bnnsen,  R.,  Verfahren  cur  Beste- 
mung  des  spec.  Gewiditas  von  Dish 
pfen  und  Oasen  1. 
Calvert,  Crace  und  R.  Johnsos, 
über  die  Einwirkung  von  Siiuren  mi 
Zink,  Kupfer  und  Zinn  und  derss 
Legirungen  102. 
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Qann,  A.,  zur  PrQfong  der 
Oele  479. 

laz,  John,  Prüfung  der  Pi- 
ire  des  Handels  auf  YerflÜsch- 

476. 

inn,  E.  Th.,  zur  Darstellung 
aen  salpetrigsauren  Kalis  422; 
luch  Schenk. 
J.,  siehe  Fallet,  G. 
i  1 1  e ,  Einwirkung  des  Magne- 
luf  Metallsal^e  100;  Verhalten 
Ipetersauren  Salze  voih  Silber- 
ind von  Quecksilberoxydul  ge- 
atinchlorid  121. 

J.  F.,  Trennung  des  Eisen- 

von  Thonerde,  Beryllerde  und 
isten  der  selteneren  Erden  224 . 
Alphonse,  über  die  Ozono- 

34 

t|  W.,  über  die  genaue  Ad- 

Dg  chemischer  Gewichte  431. 

fadt,  Math.,  Verhalten  des 

elsauren    Strontians    in    der 

tze  376. 

ky,    Ch.  ,     Einwirkung    des 

mchtes  auf  Jodkalium  und  auf 

elaauret  Manganoxydul  208. 

i,   0.,   Erkennungsmittel  für 

Eirschbranntwein  276. 
)^  H.  St  Ciaire-»  über  die 
Ignng  von  Schmelztiegeln  für 

Hitze  aus  Kalk  211. 
tdorf  f,  zur  Eiweissbest.  nach 
tincipe  der  optischen  Milch- 

242;  über  die  Abscheidnng 
luklolde  des  Opiums  bei  foren- 
hemiachoi Untersuchungen  etc. 
Ilachweisung  des  Curarins  und 
mg  desselbien  von  Strychnin 

idorff  und  Bluhm,    Best 

intharidins  in  den  spanischen 

D  und  Terwandten  Insecten  1 26. 

dorff  und   Koppe,    über 

«cheidung  des  Atropins,  Hyos- 

la  und  Aconitina  in   gericht- 

Fftllen  803. 

idorff  und  Badeckl,  über 

iffindung  des  Cantharidins  in 

blichen  Fftlkn  338. 

ifaut,  zur  Werihbestimmung 

icker  469. 

,  L.,  über  die  Flüchtigkeit 

•  Körper  in  der  Weissglühhitze 


Erlenmeyer,  E.,  Verbesserung  am 
Verbrennungsofen  110. 

Feser.  Johann,  über  die  Prüfung 
der  Kuhmilch  244. 

Finkoner,  R. ,  über  die  Trennung 
des  Kalis  von  Natron  und  mehreren 
anderen  Substanzen  mittelst  Platin- 
chlorids 213. 

Fleischer,  E,  Nachträge  zur  maass- 
analyt.  Best  der  Thonerde  und  Phos- 
phorqäure  28. 

Fleury,  G.,  zur  Best  des  Morphins 
im  Opium  494. 

Flückiger,  F  A.,  Erkennung  eines 
Zusatzes  von  Ricinusöl  etc.  zu  Co- 
paivabalsam  489. 

Frank,  Ad.  und  Th.  Becker,  Be- 
stimmungsmethode für  Kali  in  den 
Stassfurter  Abraumsabeen  257. 

F  r  a  n  c  k ,  J. ,  über  das  optische  Dre- 
hungsvermögen verschiedener  aethe- 
rischer Oele  406;  Erkennung  eines 
Zusatzes  von  Alkohol  in  aetherischen 
Oelen  483. 

Fresenius,  R,  Verflüchtigt  sich  Ei- 
senchlorid beim  Kochen  und  Ein- 
dampfen seiner  Lösung?  92;  Bei- 
träge zur  gerichtlichen  Chemie; 
quantitative  Bestimmung  des  abge- 
schiedenen Giftes,  insbesondere  des 
Arsens  195;  zur  Behandlung  des  ro- 
hen (mit  organischen  Substanzen  ver- 
unreinigten) durch  Schwefelwasser- 
stoff erhaltenen  Niederschlages  200 ; 
arsenhaltiges  kohlensaures  Natron 
201 ;  wird  Phosphors&ure  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  reducirt?  203 ; 
über  die  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  Phosphorit  nebst  Mitthei- 
lung der  Analyse  des  Phosphorits 
und  Staffelits  aus  dem  Lahnthal 
403. 

Frisch,  K.,  zur  Bestimmung  des 
Aetznatrons  in  der  calcinirten  Soda 
459 ;  Unterscheidungsmittel  des  Bu- 
chen holztheer-  und  des  Steinkohlen- 
theerkreoaots  491. 

Fuchs,  Justus,  über  die  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  (und  der 
salpetrigen  Säure)  in  natürlichen 
Gewässern  175. 

Fuchs,  W.,  siehe  Vogel,  Aug. 

Frühling,  R.  and  H.  Grouven, 
zur  Bestimmung  des  Salpetersäure- 
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gehaltes  landwirthschaftlicher  Cultur- 
pflanzen  478. 

Gerlach,  G.  Th.,  über  die  specifi- 
Bcben  Gewichte  einiger  Vitriodösan- 
gen  259. 

Gernez,  Trennung  der  rechts-  und 
links  weinsauren  Salze  mit  Hfllfe 
übersättigter  Lösungen  128. 

Gintl,  F.  W.,  ein  Quetschhahn  neuer 
Construction  437;  über  die  maass- 
analytische Bestimmung  löslicher 
Ferro-  und  FerridcyanTerbindongen 
und  eine  Titrestellung  för  Chamft- 
leon  446. 

Giseke,  C,  Prüfung  der  schwefel- 
sauren Thonerde  auf  freie  Säure 
256. 

Goessmann,  über  Kalk-  und  Mag- 
nesiasalze 221. 

Goppelsröder,  Friedrich,  über 
die  Prüfung  der  Kuhmilch  244. 

Gräger,  Oxalsaures  Eisenozydul  zur 
Titrestellung  des  übermangansauren 
Kalis  209. 

Graham,  Th.,  über  die  Absorption 
und  dialytische  Trennung  Ton  Ga- 
sen durch  Cüolloldmembramen  108; 
409. 

Grothe,  H.,  Unterscheidung  der 
Wolle  von  Baumwolle  477. 

Grouven,  H. ,  siehe  Frühling,  R. 

Gu^rard-Deslauriers,  Bestim- 
mung der  Leuchtkraft  der  Brenn- 
öle 479. 

Guiliiermond,  A.,  zur  Bestimmung 
des  Morphins  im  Opium  494. 

Hager,  Herm.,  Prüfung  des  Glyce- 
rins  für  pharmaceutische  Zwecke 
278;  leichte  Darstelhmg  von  Chlor- 
wasser 420;  über  die  Bestimmung 
in  weingeistigen  Flüssigkeiten  gelö- 
ster flüchtiger  Oele  485;  Erkennung 
eines  Zusatzes  von  Alkohol  in  äthe- 
rischen Oelen  487;  Unterscheidungs- 
mittel des  Buchenholztheer-  und  des 
Steinkohlentheerkreosots  für  phar- 
maceutische Zwecke  491. 

Hlasiwetz,  über  eine  besondere  Art 
der  Auflösung  des  Jods  bei  Gegen- 
wart gewisser  organischer  Verbin- 
dungen 447. 

Hoffmann,  Robert,  AufBchliessung 
der  Silicate  mit*  Fluorammonium,  in 
Fällen,  in  denen  auf  Alkalien  Rück- 
sicht genommen  werden  soll   366; 


Bestimmung  dsr 


und  Mag- 


über  quantitative 

fetten  Gele  368. 
Hunt,  F.  S.,  über  Kalk 

nesiasalze  221. 
Huppert,  H.,  über  die  6all€n£ub- 

stoi^robe   mit   Salpeterstore   291; 

496 ;  eine  Fehlerquelle  bei  der  Pet- 

tenkofer 'sehen  Reaction  MifOa)- 

lensänre  294;  über  die  saure  Bet^ 

tion  des  Harns  295. 
Husemann.  Au|f.,    gerichtlidi-cbe 

mischer  Nachweis  einer  TogütoBg 

mit  Cantharidin  888. 
Jaeobsen,    Emil,    RoBaoilfai    all 

Reagens  auf  freie  Fettaiwea  458. 
Jeannel,  über  die  Anwendung  der 

Erscheinung  der  üeberetMgmig  97. 
Johnson,  R.,  s.  Calrert,  Crace. 
Jokisch  und  Bolley,   über  Ber- 

tholet'sundFlenrieii*s  Metinde 

zur  Bestimmung  des  WeiatfleiM  ia 

Wein  268. 
Kleinschmidt,  J.  L,  Bdtrigt  sv 

Saeeharometrie  462. 
Kohlmann,   Retina   JalapiMie 

seine  Yerfälschung  mit  oem ' 

der  stengeligen  Jidappe  281« 
Koppe  siehe  Dragendorff. 
Koschlakoff  und   Poj^off, 

die  Wirkung  des  Phoqphi 

stofb  auf  das  Blut  und 

mente  405. 
Kübel,  W.,  xur  Analyse 

Gewässer  252. 
Kubly,  M.,  über  die  Abacheidnng dir 

Alkalolde  des  Opiums  bei  fineaMth- 

chemischen  Untersudiungen  S14. 
Kühne,  W.,  über  das  Tjnmn  od 

einige  seiner  Reaetionea  2B^ 
Laffolye,  maassanalytische  BeMin- 

mung  des  Kupfers  durch  Cyinks- 

lium  227. 
Lang,  J.,  Allozan  im  Harn  des  Um- 
sehen 294. 
Lea,  Carey,  umgekehrte  FUtratioB 

95;  Graduirung  der  Büretten  111; 

Auffindung  des  Jods  116. 
Lepage,  Aufbewahrung  der  Schwefel- 

wasserstofflösungen  211. 
Leuchs,  G.,  Yenuche  rar  quantüi^ 

tiyen  Bestimmung  der  Hi^  267. 
Löwenthal,  J.,  Versuch  einer mm«- 

amÜTtisclien  Bestimmung  des  Hin- 

stofms  und  der  HamsJure  im  H» 

172. 
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Lüddecke,  Bestimmuog  der  Sal- 
petersäure in  Wiflmutbverbindungen 
233. 

(iunge,  6.,  eine  neue  Reaction  des 
arsensauren  Eisenoxydes  185. 

II  a  r  m  e ,  W ,  neues  üeagens  auf  Püan- 
eenalkalolde  123;  über  die  giftige 
Wirkung  und  den  Nachweis  einiger 
Cadmiumverbindungen  298;  Ent- 
,deckung  des  Thalliums  in  gericht- 
liehen Fällen  503. 

M  aur  y ,  Tafel  för  die  Erkennung  der 

,  gebrAuchlichsten  Alkalolde  in  einer 
Flfissii^eit,  welche  nur  eines  der- 
selben enthält  234. 

M^nef  0^  lur  Bostimmimg  des  Stick- 
flUkffgehaltes  in  Dünger  etc.  46\. 

Merz,  V.,  Reactienen  der  Titansäure 

:.122;    Beiträge    zur   Kenntiuss   der 

:    Tilansäure  225. 

ifiller,  John  T.,  Bestimmung  des 
Salpetrigsäureaethers  (aether  nitro- 
8U8  j  im  Spiritus  aetheris  nitrosi  279. 

Mitscherlich,  Alexander,  neue 
Methode  zar  Bestimmung  der  Ztisam 
mensetzung  organischer  Verbindun- 
gen 136. 

Maller,  A,  Colorimetrie  252. 

Maller,  W.,  über  die  Abschwächung 
.  der  reducirenden  Kraft  des  Wasser- 
8to£fiB  durch  Beimischung  von  chemisch 
i&dHferenten  Gasen  205. 

Nadler,  Auffindung  des  Jods  116. 

N  ia  w  r  o  c ki ,  über  die  optischen  Eigen- 
Kbaften  des  BlntfarbstofTs  285. 

N  e  n  b  a  a  e  r ,  (\,  über  die  quantitative 
Bestunmuug  des  Sarkins  imd  Xan- 
thins  im  Maskelfleisch  33 ;  ilber  das 
Myelin  189. 

Ozer,  J.,  Prüfung  des  Mehls  in  tech- 
nischer Beziehung  277. 

Otto,  V.  J.,  Unterscheidung  des  Kar- 
toffelspiritus vomGetrcide8piritus275 ; 
'     ZOT  Erkennung  eines  Zusatzes  von 
Alkohl  in  aetnerischen  Oelen  mit- 
telst Fuchsins  487. 

Otto,  Robert,  zur  Ausmittelung  des 
Phosphors  für  forensische  Zwecke 
297. 

Oudemans,  A.  C.  jun.,  verbessertes 
Verfahren  zur  directen  Titrirung  des 
Eisens  mittelst  unterschwefligsauren 
Natrons  129;  quantitative  Analyse 
der  Fette  454. 

Prosen  ins,  Zeitschrift.    VI.  Jakrpiog. 


Pallet,  G.  und  J.  Clark,  Trennung 
von  Arsen  und  Antimon  119. 

Payen,  Absorption  und  dialytisclie 
Trennung  von  Gasen  durch  Collotd- 
membnmen  109. 

Pellogio,  Pietro,  über  die  Flüssig- 
keiten, welche  beim  Sieden  stossen 
39«. 

Pelouze,  J.,  über  die  Sulfüre  von 
Kalium,  Natrium,  Calcium  und  Mag- 
nesium 219. 

Perrot,  Ad.,  über  einem  Gasofen  109; 
434. 

Petermann,  Arthur,  zur  Bestim- 
mung des  Morphins  im  Opium  492. 

Philipp,  Otto,  zur  Bestimmung  der 
Stärke  als  Traubenzucker  471. 

Pohl,  J.  J.,  Bestimmung  des  Zucker- 
und Alkoholgehaltes  in  mit  Rohr- 
zucker versüssten  Liqueuren  270. 

Popoff,  siehe  Koschlakoff. 

P  r  e  y  e  r,  W.,  über  die  optischen  Eigen- 
schaften des  Blutfarbstoffs  285, 

P  r  i  b  r  a  m ,  R ,  Löslichkeit  der  Kiesel- 
säure in  Salmiakgeist  119;  über 
die  Prüfung  der  Milch  244. 

Radecki  siehe  Dragendorff. 

Recknagel,  über  Yolumenänderung 
des  Weingeistes  durch  die  Wärme 
mit  Anwendung  auf  Alkoholometrie 
und  Thermometrie  269. 

Redwood,  Prüfung  des  Rosenöls  280. 

Reich  mann,  Verflüchtigung  des  Koch- 
salzes in  der  Hitze  und  Zerlegung 
desselben  durch  Erhitzung  mit  Stein- 
kohlen 217. 

Roberts,  William,  über  den  Nach- 
weis des  Eiweisses  im  Urin  mittelst 
Salpetersäure  503. 

Rochleder,  zur  Elementaranalyse 
organischer  Körper  238. 

Romei,  Giuseppe  und  Fausto 
Sestini,  über  die  Ermittelung  des 
Alauns  im  Weine  und  über  die 
künstliche  Färbung  desselben  178. 

Roscnstiehl,  A.,  über  die  Erken- 
nung von  Anilin  neben  Toluidin  357. 

R  ou  ssi  n ,  Einwirkung  des  Magnesiums 
auf  Metallsalze  100;  zur  mikrosko- 
pischen Untersuchung  der  Blutflecken 
340. 

Rumpf,  Gustav,  vereinfachter  Ap= 
parat  zur  gasvolumetrischen  Analyse 
398. 

Rust,  Herm.,  Unterscheidungsmittel 
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des  Bncbenholztheer^  and  des  Stein- 
kohleutheerkreosots  491. 

S  c  h  e  i  b  l  e  r ,  C,  Apparat  und  Methode 
zur  Bestimmung  der  Kohlensäure, 
insbesondere  der  in  den  Saturations- 
gasen für  die  geschiedenen  Rüben- 
säfte enthaltenen  261 ;  Beiträge  zur 
Saccharometrie  466. 

Schenk,  Robert  und  Ernst  Th. 
Chapmann,  über  Pagh's  Me- 
thode der  SaJpetersäorebestimmnng 
375. 

Schneider,  R.,  Bemerkungen  zu  der 
Abhandlung  von  S  o  m  m  a'rug  a  über 
die  Bestimmung  der  Atomgeinchte 
von  Kobalt  und  Nickel  343 ;  349. 

Schulz,  Hugo,  Apparat  zur  Dar- 
stellungsogenannter Trockensubstanz 
f.  agriculturchemische  Analysen  472. 

Schnitzen,  0.,  Fleischmilchsäure  im 
Harn  bei  Phosphorvergiftung  500. 

Schulze,  £.,  zur  Salpetersäure-  und 
Stickstoffbestimmnng  in  Pflanzen- 
stoffen 379. 

Schunck,  E.,  über  einige  Bestand- 
theile  des  menschlichen  Urins   449. 

Schönbein,  neue  Reactionen  auf 
Wasserstoffsuperoxyd  114. 

Schwanda,  Bilirubin  aus  icterischem 
Harn  501 

Sestini,  Fausto,  über  die  Löslich- 
keit und  die  Bestimmung  des  Chi- 
nins 359;  siehe  auch  Romei,  Giu- 
seppe. 

Skey,  W.,  Reinigung  der  Schwefel- 
säure von  Salpetersäure  114;  Rea-* 
gens  auf  Kobalt  in  Lösungen  227; 
neue  Reactionen  des  Wolframoxydes 
228. 

Sommaruga,  Erwin  v.,  Atomge- 
wicht des  Kobalts  340;  Atomgewicht 
des  Nickels  347. 

Sostmann,  E.,  Einfluss  der  Aetz- 
und  kohlensauren  Alkalien  auf  die 
optische  Zuckerbestimmung  465. 

Souchay,  Aug.,  Analyse  des  Nie- 
derschlages, welcher  beim  Kochen 
einer  mit  Ammon  übersättigten  Lö- 
sung eines  Uranoxydsalzes  entsteht 
400. 

S  p  i  1 1  e  r ,  J.,  über  die  Tjöslichkeit  des 
Goldes  in  Säuren  228. 

S  t  äd  e  1  e  r ,  zur  Bestimmung  des  Fluors 
118. 

Stamm  er,  C,  Ermittelung  des  Saft- 


gehaltes der  ZnckeiTQbeii  275 ;  Aen- 
derung  am  PoUurisBtionsapparate 
zum  Behufs  der  Bestimmung  sehr 
geringer  Zuckermengen  467. 

Stas,  J.  S.,  über  die  Darstellnng 
von  destillirtem  Wasser  417,  von 
völlig  reinen  Jods  419;  zur  Berei- 
tung von  reinem  ChlorammoniuBi 
423;  über  die  Darstellung  und  die 
Eigenschaften  des  reinen  SUbers  and 
die  Methoden  zu  seiner  Prüfung  425. 

Stein,  W.,  zur  Elementaranalyse  hy- 
groskopischer Substanzen  240. 

Stelling,  C,  über  die  Bestimmung 
der  Chlorsäure  33. 

S  t  ie  d a,  über  die  Anwendung  des  Kre> 
sots  zur  Anfertigung  mikroskopischer 
Präparate  282. 

Stoddart,  Prüfung  des  schwefelsauren 
Chinins  124. 

S  toi  ha,  F.,  über  die  Anwendung  ü- 
trirter  Säuren  bei  gewissen  quanti- 
tativen Kohlensäureb^timmungen 
444, 

S  t r  a  u  ch ,  A.,  Nachweisung  des  ( affeins 
(Theins)   in  VergiftungsfWlen  503. 

Sutherland,  J,  Bestimmung  des 
Harzes  in  den  Harzseifen  259. 

Tcherinoffy  quantitative  Zuckerbe- 
stimmungen im  Urin  durch  Circom- 
Polarisation  502. 

Terreil,  A.,  Einwirkung  reduciren- 
der  Substanzen  auf  ^Ipetersäaie 
und  auf  salpetersaure  Salze  115. 

Thalen  siehe  Angström. 

Thomsen,  Julius,  über  die  Tren- 
nung der  Oxyde,  welche  aus  einer 
freien  Salzsäure  enthaltenden  Lüsnng 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183. 

Vogel,  Alfred,  Eiweissbestimmunj 
nach  dem  Principe  der  optischen 
Milchprobe  242. 

Vogel,  Aug.  jun.,  zur  Eiweissbestim- 
mung  nach  dem  Principe  der  opti- 
schen Milchprobe  242 ;  Bestinunnng 
des  Zucker-  und  Alkoholgehaltes  in 
mit  Rohrzucker  versüssten  Liqueuren 
270. 

Vogel,  Aug.  und  W.  Fuchs,  Kr 
mittelung  des  Wassergehaltes  wioe- 
riger  Glycerinlösnngen  476. 

Wagner,  Rudolf,  Prüfung  des  Sei- 
dengames oder  der  Seidenzeuge  anf 
Beimiachung  von   Wdle  23;   Aber 
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die  Löslichkeit  einiger  £rd-  und 
Metallcarbonate  in  kohlensäurehal- 
tigem Wasser  1G7. 

Wanklyn,  Analyse  der  zusammen- 
gesetzten Aether  durch  Titrinmg  241. 

Wiesner,  Julius,  zur  Prüfung  des 
Mehls  278. 

Winkler,  Clemens,  über  die  Ae- 
quivalente  von  Kobalt  and  Nickel 
18. 

Wöhler,  zur  Bestimmung  der  Thon- 
erde  225 

Wolff,  Just  US,  zur  Analyse  des 
käuflichen  Anilins  353. 


Zeise,  H.,  Erkennung  eines  Zusatzes 
von  Alkohol  in  aetherischen  Oelen 
487. 

Zettnow,  E.,  maassanalytische  Be- 
stimmung der  Wolframsäure  nnd 
Ileactionon  derselben  229;  Atomge- 
wicht des  Wolframs  349 ;  Gang  der 
qualitativen  chemischen  Analyse  zur 
Auffindung  der  häufiger  vorkommen- 
den Stoffe,  ohne  Anwendung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium 438. 


Corrigenda: 

Seite     49,  Zeile  10  v.  u.  lies:  bei  g  statt  bei  d. 

(y  .  74,7)2^5 
0,126 


51,  Zeile    15  v.  o.  lies: 


statt 


(y 


T)2,2ö 
a 


78,  ff.  bedeutet  C0|   immer    2Co  nnd  Co,  immer  (Co^). 
122,  Zeile  4  v.  u.  lies:  Y.  Merz  statt  Merz 
213,  Anm.,  lies:  Pogg.  Ann.  CXXIX,  pag.  637  statt:  XXIX  etc. 
827,  Anm.,  Zeile  2  v.  u.  lies:   pag.   198  statt  287. 
250.  Zeile   12  v,  n.  lies:  Julius  Kühn  (in  Halle)  statt  Kühn. 
303,     „        4  V.  u      „       Koppe  statt  Kopp 
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Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Herausgegeben  ron 
Dr.  C«  R.  Fre«eitlu«9 

sind,   nachdem  iler  erste  Jahrgang  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist,   wieder  durch 
jede  Buchhandlung  zu  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

C.  Wi  Kreidrii^s  Verlag  in  Wiasbaden. 

C.  W.  Xreider«  Verlag  in  Wiesbaden. 

Durch  jeÜ  Buchhandlung-lii^  b^zÄlÄy  r-  -^       ;       (} 

Portrait  von  Professor  Dr.  C.  R.  Fresenius. 

Nach   Photographie  in  Stahl  gestochen 
ven  M.  Laemmd. 

C.  W.  EreideFs  Verlag  in  Wiesbaden. 

Durch  alle  Buchhandlungen-  an  beziehen: 

Technisches  Hilfs-  und  Handbuch 

zum   Gebrauche   für    Ingenieure,    Architekten,   Maschinen-  und 

Mühlenbauer,  Fabrikanten,  technische  Behörden  und  Freunde 

der  Technik  überhaupt. 

Mit   Tielen   Holzsclinitten. 

Von  Oberbanrath  H.  Bcessler. 

Gross  Octav.     666  Seiten.     Preis  2  Thlr.  8  Ngr. 


I  n.  K  a.  1  -t  t 

I.  Tabellen  cur  Erspanmg  von  HechnungBausfOhrungen.  IL  Maass-,  Ge- 
wichts- und  Mttnzyerhftltnisse.  III.  Geometrische  Reg^n,  statiache  G^etze 
und  Anwendung^  hiervon.  IV.  Specifischea  Gewicht  und  Anwendung  dessel- 
ben auf  die  Bestimmung  des  absoluten  Gewichts  verschiedener  Materialen.  Ge- 
wichtstabellen fOr  im  Handel  vorkommende  MetalbtabOy  Bleche,  Röluen  etc. 
V.  Aräometer,  Alkoholometer  und  Eochsidzgehalt  der  Salzsoolen.  YL  WInne; 
deren  Messungen  und  Wirkungen.  VIJ.  Brennmaterialien.  VUI.  Festigkat 
der  Materialien.  IX.  Kraft,  Bewegung,  Geschwindigkeit,  Kräftemaaase.  X.  Be- 
wegungshindemisse.  XI.  Technik  des  Wassers.  XII.  Technik  der  atmosphiri- 
schen  Luft  und  der  Gasarten  in  statisch-dynamischer  Beziehung.  XUL  Tedhnä 
des  Dampfs.  XIY.  Maschinenelemente  und  verschiedene  bdm  Banwesen, 
Fabrikbetrieb  etc.  häufig  vorkommende  Maschinen.  XY.  Eisenbahnwesen.  XVI- 
Heizung.  XYII.  Beleuchtung.  XYIII.  Einiges  aus  dem  Baufach.  —  Ao- 
hang:  Yerschiedenes. 

Das  Werk  dient  jedem  Techniker  als  ein  vortreffhcheB  Vaehaekligt- 
buch,  und  ist  durch  die  erläuternde  Behandlung  des  reichen  Stoffes  ein 
Hand-  und  Lehrbuch,  das  grössere  Werke  zu  ersetzen  geeignet  ist.  Die 
Kritik  bat  sich  über  dasselbe  bereits  in  der  anerkennends^  Weise  allsg^ 
sprochen  und  es  als  das  beste  technlBohe  HilHibuoh  bezeichnet. 


In  C.  W.  Kreiders  Verlage  in  Wiesbaden  ist    erschienen  und  durch 
jede  Buchhandlung  des  In*  ui^  Auslandes  zu  b^ie^en : 

Anleitung  zur  qualilativen  und  quantitativen 

ANALYSE  DES  HARNS, 

zur  Beurtheilung  der  Verändei'nngen  dieses  Secretes  mit 

besonderer  Rücksicht  anf 'Sie  S^w^Kke  des  praktischen  Arztes. 

Zam  Gebrauche  fßr 

MeAiciner^  CSiemiker  und  Pharmaceuten 

■  i_  .  ^' ,  ■  u      bearbeitet  von 

D^  G.  NEUBAUER,  \h  J.  V06EL, 

ProfDswr  der  OKmie  .luid    PhamuMue  ,  am       ord.  Piofessor  der  Medicin  und  Director  des 
^  i^fmMM'  UMitoriiurt  undjder  flfifma-       B^^W.IjM^mte  ia  Halle,  frlkherer  Director 
oeatiftehen  Lenanstilt  sa  WieebodeB.  der taedlciB.  tliDikin Qfemem  lad  Halle. 

Beyorwortet  von 

Professor  Sr.  B.  Fresenius. 

Fünfte  ireft*niehrte  und  irep|i€M«ei*ie  Aufliiye. 

WlX  8  UMu,TMiftlB,  1  F«rkf  aUbell«  «Ad  81  HoUselqatteiu 

Gross  Lexikon-Octav.    Geh.    Preis  2  Thlr.  16  Ngr. 

Die'tCeHMJT^iEilwfii  h^lOE^ei  Bwf|liK^g  de»  |orlie|^^|dei)  ^rkes  baapt- 
einen.  Pankt,  den  praKtischen,   im  Aq^,   8i<  ' 


sächlich  einen .  Pankt ,  den  praktischen,  im  An^ ,  sie  wollteh  ein  Bach  liefern, 
nach  dem  man  arbeiten  kann.  Die  rasche  Folge  der  neuen  Auflagen  ist  wohl  der 
beste  Beweis,  dass  sie  ihre  Aufigabe  gelöst  haben,  und  es  dürfte  keine  medicinische 
Hochschule  in  Deutschland  sein,  in  der  das  Buch  den  betreffenden  Arbeiten  nicht 
zu  Grunde  gelegt  wfirde ;  aber  selbst  das  Ausland  hat  sowohl  durch  die  freundlichste 
Aufnahme  der  deutschen  Ausgabe,  wie  durch  TJebersetzungen  die  Arbeit  der  Herreu 
Verfasser  anerkannt,  von  wehh'  letstetren  hier  jitir  die  Ton  der  Sydenham- 
Society  yeranstaltete  englische,  sowie  die  yon  dem  Kaiserlich  Russischen  Kriegs- 
Ministerium  reranstaltete   russische  genannt  werden. 

Haben  bei  allen  Auflagen  die  Fortschritte  der  Wissenschaft   volle  Berflcksichti- 
gimg  gefunden,  so  unterscheidet  sich  neben  einer  an  rielen  Stellen  wesent- 
lichen   Umarbeitung    und   Erg&nzung  die   Torliegende  flinfix)  von  der 
TorauBgegangenen  Auflage  besonders  dadurch,  dass  neu  aufgenommen  wurden: 
^yTHe  quantitativen  Bestimmungen  des  Zuckers,  Albumins  und  der  Gaüen- 
„säuren  durch  Oireumpolarisatum,  und  die  Abschnitte  über  Hamfarbstoff' 
^yASbumin^  OaHenfarbstoff  und  Bluty  sowie  die  Methoden  zur  quantitativen 
„Bestimmung  der  feuerbeständigen  Salze  und  des  Stickstoffs  voüständig 
„umgearbeitet  wurden. 

Auf  diese  Weise  hält  das  Buch  Schritt  mit  den  Fortachritten  der  Wissenschaft; 
68  ist  dem  praktischen  Arzte,  dem  Chemiker  und  dem  Pharmaceuten 
der  treueste  LeitfSaden  bei  ihren  Untersuchungen  und  bringt  zugleich  dem  studi- 
renden  Mediciner  das  chemische  Verhalten  der  im  Harn  normal  und  abnorm 
▼orkommenden  Stoffe  zur  klaren  Anschauung. 

Die  microscopischen  Untersuchungen  werden  durch  die  beigegebenen  vermehrten 
Abbildungen,  die  in  Lithographie,  Farbendruck  und  Holzschnitt  aufs  Sorgfältigste 
•OflgeHlkrt  sind,  wesentlich  erleichtert. 

Dia  weniger  häufig  Gebrauchte  ist  aua  kleinerer  Schrift  gesetzt,  womit  zugleich 
eine  grössere  Uebersichtlichkeit  erreicht  wurde. 

Die  Aoastattang  wird  allen  Anforderungen  entsprechen. 


Höchst  wichtig  für  Zuckerfabriken! 

Im  Verlage  von  Eduard  Trewendt  in  Breslau  ist  soeben  erschienen  uud  io 
allen  Buchhandlungen  za  haben: 

Jahres-Bericht 

über  die  Untersuchungen  und  Fortöchritte  auf  deüi 

Gesammtgebiete  der  Zuckeriabrikatioii 

yon  Dr.  M.  Stemmer. 

Jahrgang  VI.    1866.    Mit  26  in  den  Text  gedruckten  Holzschnitten. 
Gr.  8.    22  Bog.    Eleg.  broech.    Preis  3  Thlr. 

Dieses  Jahrbuch  liefert  mit  anerkannter  Sachkenntniss  sowohl  für  den  Techno- 
logen und  praktischen  Zuckerfabrikanten,  als  auch  für  den  Statistiker,  Volkswirth 
und  Finanzmann  ein  vollständiges  und  übersichtliches  Bild  der  Fortflchrilte  der 
Zuckerindustrie  im  Jahre  18G6. 

Bei  August  Hirsoliwald  in  Berlin  «rschien  soeben  nnd  ist  ia  allen  Buch- 
handlungen vorräthig: 

Hedicifiiscb-chemfsche 

UNTERSUCHUNGEN. 

Aus  dem 

Laboratorium  für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen 

herausgegeben  von 

Prof.  Dr.  Felix  Hoppe-Seyler. 

Zweites  Heft. 

Gr.  8.    Preis:    28  Sgr. 


Im  Verlage  von  L.  Hachette  &  Co.  in  Paris  erschien: 

P  r  ö  c  i  8 
GHIMIE     INDUSTRIELLE 

par 

A.  Payen 

5.  Edition 
revue  et  augment^e. 
2  vols  et  atlas  in  8**.  br.   —    2ö  Fr. 
Zu  beziehen  durch  alle  Buchhandinngen. 

Soeben  erschien  in  unserem  Verlage: 

Krockep,  Leitfaden  für  die  agrikultur-chcmische  Analyse.    Zweite 
Autlage.    Preis  1  Thlr. 

A.  Gosohorsky's  Buchhandlung  (L.  F.  Maske) 

in  Breslau. 


Im  Verlage  Ton  J.  Solineider  in  Mannheim  ist  soeben  erschienen  and  in 
allen  Bachhandlungen  zu  haben: 

Landwirthschaftliches  Ungeziefer, 

dessen  Feinde  und  Vertilgungsmittel. 

Illnstrirtes  Hand-    und  Lehrbuch 

von  Dr.  L.  Glaser, 

Gymnasiallehrer  in  Worms,  mehrerer  bist.  Gesellschaften  theils 
ordentlichem,  theils  correspondirendem  Mitglied. 

Mit  16  fein  col.  Tafeln  Abbildungen. 

Ausgabe  ohne  Tafeln  24  Sgr.  =  1  fl.  24  kr.  rhein.,  mit  Tafebi 

1  Thlr.  20  Sgr.  =  2  fl.  54  kr.  rhein.,  die  Tafeln  allein, 

26  Sgr.  =-  1  fl.  30  kr.  rhein. 

In   gedrängter  Kürze,  aber  übersichtlich  und  fasslich  wird  in  diesem 

Bache  Yorgeführt,   was   zar   Bekämpfung   der  üngezieferschäden  darch  nützliche 

Geschöpfe  einerseits   und  menschliche  Vorkebrangen   anderseits  von  praktischem 

Werth  and  Interesse  ist. 

Alle  Landwirthe,  Gärtner,  Forstmänner,  Feld-  and  FlnrschtttBen, 
die  Vorsteher  von  Gemeindebibliotbeken  and  landw.  Lehranstalten  machen 
wir  namentlich  auf  das  so  nützliche  Bach  aufmerksam. 


Darch  jede  Bncbhandlnng  des  In-  and  Aaslandes  za  beziehen: 

Marquart  Lehrbuch  der  Pharmacie.  2.  Aufl.  von  Prof. 
Dr.  H.  Ludwig  u.  Prof.  Dr.  E.  Hallier  in  Jena.  3  Bände. 
130  Bog.     Lex.  8.     Pr.  9^/2  Thlr. 

Jeder  Band  wird  auch  einzeln  abgegeben. 
Bd.    I.     Pharmaceutische  Naturgesch.  u.  Waarenkunde.    Thlr.  2.  18. 
Bd.  II.     Einfahrung   in    d.   prakt.    Pharmacie  u.   d.  Eenntniss   der 

pharm,  wichtigen  anorg.  ehem.  Präparate.     Thlr.  3.  12. 
Bd.  III.     Einführung   in   d.  org.  Chemie  u.  d.  Kenntniss   d.  pharm, 
wichtigen  org.  ehem.  Präparate,     Thlr.  4.  9. 
„Es  ist  das  beste   und  vollständigste  Lehrb.  d.  Pharmacie.**     (Prof.   Hirzel.) 
„Unsere  Literatur  besitzt  kein   zweites  Werk  d.  Pharmacie,   das  so  sicher  u. 
sorgsam  aasgearbeitet  ist.**     (Hageres  CentralhaUe.) 

Verlag  von  C.  G.  Kunze's  Hachf.  m  Mainz. 

Verlag  von  Gustav  Weise  in  Stuttgart 
TT  7     1.£M?   ^^^'  ^^'  ^To^^i  Anleitung  zur  chemisclien  Untersuchung 
Y\/  A I Tl     landwurthsch.  wichtiger  StoflFe.    Z.  Gebr.  bei  quantit-analyt. 
TT  \J±±Lj  Arbeiten  im  ehem.  Laboratorium  u.  bei  Vorträgen  über  land- 
wirthsch.  ehem.  Analyse.    2.  durchaus  neu  bearb.  Aufl.    Mit 
steter  Berücksiditigung  d.  unter  den  Agricultur-Chemikem  gebräuchlich 
und  vereinbarten  Untersuchungsmeth.   13  Bogen  8^   1867.  Brosch.   Preis 
1  Thhr.  6  Sgr.—  2  fl.  südd.  W. 
Txr    1  ly    Prof.  Dr.  Emil,  Kurze  Anleitung  zur  qualitatlT-cliemischen 
VV  11  ITT«  Untersuchung  anorg.  Stoffe.    Für  An&nger  bearb.  syt  Bog. 
f  T  V/J.LLJ  Qo^  j3ß7^    pjgig  IQ  gg,^  _  gg  ^^  güdd.  W. 


In  meinem  Verlag  ist  ersduenen  and  dorch  allc^  Boplikfadlongen   des  In-  und 

Auslandes  zu  beziehen : 

Handbueh         , 

.  *   «er      ■    i  '  .    '  .\   >  t  i  /; 

technisch-chemischen  Untersuchungen. 

Eine  Anleitung  zur   Prüfung  and  Werthbestiimnung  der  im  gesammten  Ge 

werbswesen  oder  der  HauswirthsdiaB^  vofko^enden  und  zur  chemischen 

Untersuchung  geeigneten  Natnr-  und  Konsterseugnisse. 

•Yon 

Dr.  timiB^iüM  AI.  SoUey, 

Profeiior  der  technischen  Chemie  und  VorsUnd  des  teehnleehea  LAborfttorinme 
&m  BidgenSeslMhea  Pol7t«olualk«m  la  ZOriah. 

Dritte,   aagearbeiteti^  Auflage. 

Mit  80  Holzschnitten. 
gr.  6.    BreBcUrt     6  fUtr^  tS  N^lr.    • 

Seit  dem  Erscheinen  der  2.  Auflage  dieses  Werkes  im  Jahre  1861  ist  in  der 
chemischen  Literatur  Vielerlei  zu  Ta^e,  eetroten .  .wo^lnrch  der  Kreis  der  H&lfSmiittel 
anf  diesem  Gebiete  wesentlich  erweiteH^wör^en  ik* ' '  DJf'TerfksMr  h^j  Mftel  ^ 
möglich  war,  Alles ,  was  Bezug  zu  dem  Zlirecke  des  Uaiidbaefas  hatte ,  ni  Auge  be- 
halten, um  es  bei  der  neuen  Ausgabe  desselben  zu  Nutien  zu  sieben«  Obgleidi 
Vieles  Tom  Inhalte  der  zweiten  Ausga^,  w:sf|8ich,^ithef,  alf  unrii^htig  .pder  W^f^T^ 
lässig  erwies,  in  der  yorliegcnclen  Ausgabe  weggelassen  wurde,'  ist  dbeh'^e  t^ 
mehrnng  der  Bogenzahl  nöthig  geworden,  ohne  dass  der  Preis  det  fitc&bs  dadnick 
gesteigert  worden  ist.  Die  praktische  Nützlichkeit  des  Werkes,  weleheto  in  den  üa- 
tersuchnngsmethoden  nicht  über  die  Hälfsmittel  d«s  gebildeten  T^echniken  hinausgeht, 
und  zur  Befriedigung  seiner  niohsten  and  h^uptsSchlif baten  BadOrfspseb^stiyan^.iil) 
ist  eine  durch  die  sdinslle  Folge  neuer  Auflagen  thatsächlich  fostgestoUte. 

Leipzig.  Ajrtbiti*  JBTelijc. 

Bei  C.  A.  Schwetschke  A  Sohn  (If.  Bruha)  in  Braunacliweiff  erschifi 

soeben  und  ist  durch  alle  Buchhandlungen^ 'rt  t^Siiebin:  '       :;•-..••>*: 

MUSPRATT-KERL, 

Theoretische,   praktisch«  ünd^ianalytisclke    ; 

Chemie, 

in  Anwendung  auf  Ei^ste  uRd-Qewerbe. 
2.  Auflage. 
IlL  Bandes  18.  Lieferung. 
Die  Fortsetzung  erscheint  regelmässig  und  tritt  durch  die  Bemfting  des  Hein 
Professor  JB.  BLerl  nach  Berlin  keinerlei  Störung  ein. 

Durch  jede  Buchhandlung  ist  zu  beziehen: 

Dr.  David  Dietrich's  herbariam  phar^laceatic1lm  oder  die 

officinellen  Pflanzen  der  deutschen 'Flora  ;i|i  374  ^iten  aua€^  Pflanzen- 
familien.    Preis  G  Thlr. 
—     —  herbarium  nniversale.    Allgemeines  Herbarium;  1200  Ar- 
ten nach  dem  Systeme  De  Öandolle^s  geordnet    Preis  18  Thlr. 
Ein  ausführlicher  Prospect  ist  durch  jede  Baohhandluag  gratif  zu  beziehen. 
Jena.  Qtto  Deistuig's  Bnehkasdluff. 


Verlag  Y<m  Friedrfcli  Vieweg*  und  Sohn  in  Brannschweig. 
(Zu  beziehen  darch  jede  Bachhandlang.) 

Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie 

-  '-^hkfti'd0n<iitoesten  Ansiehten  der  Wissenschaft. 

VOD 

H.  E.  Boa  CO  6. 

Pxofenor  d«r  Chemie  «i  Owens  College,  Hancherter 

Deutsche    Ausgabe,    unter    Mitwirkung    des   Verfassers    bearbeitet    von 

e&\  B^horlettüue^. 

Mit  zahlreichen   in  den  Text  eingedrnckten  Holzstichen   nnd   einer  Spectraltafel.     8. 
'     FeÄö  Velii^jap.  geh.  Prdi»  1  Thlr.  20  Sgr. 


C.  W^  Kreiiers  Verlag:  in  Wiesbaden. 

Durch  jede  -Bacbhandliuig  ca  beziehen : 

Hartwig^  G.,  Der  hohe  Norden  im  Natur-  und  Menschen- 
teben dargestellt  zweite  Auflage.  Hit  8  Bildern  in  Irisdruck.  484 
Seiten.   Geh.  2  Thlr.  —  Elegant  in  Leinwand  geb.  2  Thlr.  12  Kgr. 

Hartwig,   6.,   Gott   in   der   Natnr  oder  die  Einheit  der 

Schöpfung.  Eine  Darstellung  fUr  Gebildete  aller  Stände.  Mit  Holz- 
tchiiittea,  475  Seiten.  Geheftet  2  Thlr.  —  Elegant  in  Leinwand 
gebuBdeB  %  Thlr.  12  Ngr. 

Hartwig,  G.,  Die  Unterweit  mit  ihren  Schätzen  und  Wundem. 

Eine .  Darstellung  fttr  Gebildete  aller  Stinde.  Mit  Farbenbildem  und  Holz- 
'"schhittin. '  477  Seilen.  Geheftet  2  Thbr.  4  Ngr.  —  Elegant  in  Lein- 
wand gebunden  2  Thlr.  16  Ngr. 

Hartwig,  G.,  Die  Tropenwelt  im  Thier-  und  Pflanzenleben 

dargestdlt^r  HU  S^Bildem  in.Iris^ruch.  ifiS  Seiten.  Geheftet  3  Thlr. 
—  Eleg'int'fn  B^riWand^geiuiiden^  l^ilr.  1§  Ngr. 

Hartwig;  G.,  Die  Inseln  des  grossen  Ooeans  im  Natur- 

und  Völkerleben  dargestellt.  Mit  4  Bildem  und  3  Karten.  544 
Seiten.  Geh.  3  Thlr.  —  Eleganl  in  Leinwand  geb.  3  Thlr.  12  Ngr. 
Alle  diese  Btoher  TBLBLVtrwig^m  eignen  sich  dureh  ihre  elegante  Ausstattung, 
besonders  in  den  schönen  Einbänden,  vonugsweise  zu  Geschenken,  und  sind  dieselben 
ganz  besonders  denen  zu  empfehlen,  die  neben  einer  ansprechenden  Aussen- 
Beite  auf  Wahl  und  Anordnung  belehrenden  Stoffes  und  anschau- 
liche, ansprechende  Darstellung  Werth  legen.  Auf  diese  Weise  eignen 
sich  diese  Bficher  auch  vortrefflich  in  die  Hand  der  erwachsenen,  nach  höherer 
Ausbildung  strebenden  Jugend. 


Der  Gebirgsbau  der  Alpen 


von 


E.  Desor. 

Mit  1  Karte  in  Farbendcack  und  12  Holzschnitten. 
8°.    Geh.    Preis  1  Thaler. 


In  C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden  erschien  und  ist  durch 
alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Leitfaden 

filr  den 

wissenschaftlichen  Unterricht 

in  der 

Chemie. 

Pur 

Gymnasien,  Realschulen  und  zum  Selbstunterrichte 

Ton 

Dr.  W.  Oasselmann, 

Professor  und  Lehrer  der  Chemie  und  Techaolofl«  am  BeelrymiiMlaiii  an  WiesWden. 

Erster  Cursus. 
Zweite,  Termehrte  und  Terbesserte  Auflage. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzsticlien. 
8**.     Geheftet.     Preis  24  Ngr. 

Die  Methode  des  Unterrichts,  welche  der  Verfasser  in  seinem  Leit£ida 
befolgt,  ist  von  Fachmännern  anerkannt  worden,  und  ist  diese  neue,  wesett- 
lieh  Terbesserte  Auflage  den  Lehrern  an  höheren  Unterriehts- 
anstalten,  Gymnasien,  Lyoeen,  Sealgymnasien  nnd  hSlie- 
ren  Realschulen  zur  EinfOhrung  besonders  zu  empfehlen. 

Von  den  zahlreichen  Beurtheilonf^n  fOgen  wir  einxelne  bei: 

Bley  Archiy  für  Pharmacie  1864,  Octoberheft.  Die  Klarheit  der  Dar- 
Stellung  und  Erläntemng  der  yorkommenden  Thatsachen  und  Qeaetze,  yerbondeB 
mit  einer  bildlichen  Yersinnlichnng  der  chemischen  Operationen,  sowie  die  kane 
präcise  Abfuinng  der  Lehre  der  Stöehiometrie  machen  diese  Anleitung  TonigUeh 
geeignet  snm  Leitfaden  ffir  den  wissenschaftlichen  Unterricht  in  der  Chemie,  welcher 
auch  den  Zöglingen  der  Pharmacie  yon  Natsen  sein  wird,  wesshalb  wir  denselben 
nnsem  Herren  CoUegen  angelegentlich  empfehlen.  Dr.  L.  F.  Bltj. 

Literarisches  Centralblatt  1864  Ko.  SS.  Der  Yerfksaer  atellt  d« 
Experiment  in  den  Vordergrund  und  leitet  das  Yerhaltea  der  Köryar  all  Sehlast- 
folgemng  aus  yorher  snr  Anschauung  gebrachten  Versuchen  ab.  Er  geht  dab«  sikr 
sweckmässig  yon  den  in  -der  Natur  yorkommenden  Körpern  aus  und  gelangt  ent 
durch  ihre  Zerlegung  lu  den  Elementen.  So  soU  der  Unterricht  in  der  Chemie  ftr 
die  allgemeine  Bildung  nutsbar  gemacht  werden,  welches  auch  im  Uebrigen  soie 
besonderen  Zwecke  sein  mögen,  im  Qegensati  zu  dem  Unterrichte ,  welcher  sieh  mit 
Aufkahlung  der  Körper,  Begistrirung  ihrer  Eigenschaften,  Anwendungen  u.  a.  w.  bt- 
gnfigt.     Diese  Methode  ist  ohne  Zweifel  die  richtige. 

Buohner's  Bepertorium  1865.  7.  Heft  Da  nach  unserer  Xeinnng  die 
Zöglinge  der  Pharmacie  in  den  Anftingsgrfinden  der  Chemie  auf  dieselbe  wisset- 
schaftliche  Weise  unterrichtet  werden  sollen ,  wie  die  Schüler  am  dem  Realgymnisiea, 
so  halten  wir  den  yorliegenden  Leitfaden  auch  zum  pharmaceutischen  Umtarricht  fiir 
ganz  geeignet  und  empfehlen  daher  die  zweite  Auflage  desselben  allen  den  Herrn 
Apothekern,  welche  Zöglinge  unterrichten. 

Wittstein  pharm.  Yierteljahrsschrift  XIII.  3.  Der  Plan  des  Buches 
ist  sehr  gut  durchgeführt,  und  wenn  wir  noch  hinsufllgen,  dass  auch  darin  Ibenll 
eine  sehr  klare  und  leicht  yerständliche  Sprache  herrscht,  so  kommen  wir  la  dM 
Schlüsse,  dass  der  Verf.  sich  durch  Herausgabe  desselben  ein  unleugbares  Yerdieist 
erworben  hat  W. 


In  C.  W.  KreiAers  Verlage  in  Wiesbaden  erschien   und  ist  durch  alle 
Bachhandinngen  zn  beziehen: 

Chemische  Untersuchung 

der 

Wichtigsten  Mineralwasser 

des 

Herzogtlmms  Nassau. 

Von 

Professor  Dr.  R.  Fresenius. 


I. 

H 

eft 

II. 

»» 

III. 

»1 

IV. 

') 

V. 

U 

VI. 

n 

vn. 

»1 

VIII. 

11 

IX. 

91 

Der  Kochbrunnen  zu  Wiesbaden 
Die  Mineralquellen  zu  Ems    .     . 
Die  Quellen  zu  Schlangenbad 
Die  Quellen  zu  Langen-Schwalbach 
Die  Schwefelquelle  zu  Weilbach 
Die  Mineralquelle  zu  Geilnau 
Die  neue  Natronquelle  zu  Weilbach 
Die  Mineralquelle  zu  Niederselters 
Die  Mineralquelle  zu  Fachingen  . 


10 

10 

6 

10 

4 
8 
8 


Ngr. 


6 


Fresenius,  Dr.  R.,  Analyse  der  im  Jahre  1856  erbohrten 
Luisenquelle  zu  Bad  Homburg       .     .     . 

—  —         Analyse   des  Kaiser-Brunnens  und  des  Lud- 

wigs-Brunnens zu  Homburg  vor  der  Höhe. 
Zweite  Auflage 10 

—  —         Analyse   der   Elisabethenquelle  zu  Homburg 

vor  der  Höhe 8 


Der  Werth  dieser  „Untersuchungen'*  liegt  nicht  allem  darin,  dass  die 
dieimsche  Zusanunensetzung  der  einzelnen  Mineralwasser  festgestellt  und  durch 
die  Vergleichung  mit  den  früheren  Analysen  die  Frage  angeregt  wird,  welchen 
Yer&nderungen  in  Bezug  auf  Art,  Menge  und  Verhältniss  der  Bestandtheüe 
die  Mineralwasser  unterworfen  sind,  sondern  sie  sind  fQr  den  Chemiker 
eine  specielle  Anleitung  zur  Analyse  der  Mineralquellen  der 
▼  erschiedensten  Art  durch  die  bei  jeder  einzelnen  Unter- 
suchung auf's  Genaueste  angegebene  Methode  der  Analyse  und 
ihrer  Resultate. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 
(Za  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Das  Mikroskop  und  seine  Anwendung. 

Von 

Dr.  Leopold  Dippel. 
.      Erster  Theil: 
Bau,  Eigenschaften,  Prüfung,  gegenwärtiger  Zustand,  Gebrauch 
(Allgemeines)  u.  s.  w. 

Hit  241    in   den  Text  eingedruckten   Holzstichen   und  einer   Tafel    in  Farbendruck, 
gr.  8.  Fein  Yelinpap.  geh.  Preis  8  Thlr.  80  Sgr. 


In  meinem  Verlage  ist  erschienen  und  di^rch  allflt  Bnchlifi^angen  des  In-  nd 

Auslandes  zu  beziehen: 

Handbuch  ,  , 

technisch-chemischen  Untersiichungen. 

Eine  Anleitimg  zur   Prüfung  und  Wfflrthb^timpiung  der  im  gesammten  Ge- 
werbswesen oder  der  HauswirtlischaitMrofkoikmenden  und  zur  chemischen 
Untersuchung  geeigneten  Natur-  und  Knnstenseugnisse. 
«Von 
Dr.  tm^^  M.  ßoiXey, 

Professor  der  tecbnlachen  Chemie  and  Vorstand  des  teehniscbea  Laboratorinrns 
am  BidseaSMlMbaa  Polytaeli&ikam  la  Z&riah. 

Dritte,   umgearbeitet #  Aaflaere. 

Mit  80  Holzschnitten. 
gr.  8.  BreBchire.  6  Ihb.  td  Ngl*.  • 
Seit  dem  Erscheinen  der  2.  Aoflag«  dieses  Werkes  im  Jahre  1861  ist  in  der 
chemischen  Literatur  Vielerlei  zu  Ta^^e^  eetreten .  .wodurch  der  Kreis  der  HfilCnnittil 
auf  diesem  Gebiete  wesentlich  erweiieirt^wörden  lli.^'^DVTerfiasMr  httj  M»ftel  W 
möglich  war,  Alles,  was  Bezug  zn  dem  Zwecke  des  Hafldbdcfas  hatte,  im  Auge  be- 
halten ,  um  es  bei  der  nenen  Ausgabe  desselben  zn  Nutien  zu  sieben.  Obgleieli 
Vieles  yom  Inhalte  der  zweiten  Auagabei  WAij8ich|^ithef^  alf  nnrii^tig  .pder  waTVf 
lässig  erwies,  in  der  vorliegenden  Ausgalie  weggelassen  wurde j  ist  dbdh'^e  Y^- 
mehrung  der  Bogenzahl  nöthig  geworden,  ohne  dass  der  Preis  dev  Btdkto  dadmtk 
gesteigert  worden  ist.  Die  praktische  Ktttzliehkeit  des  Wei'kes,  welehee  m  den  ün* 
tersuchungsmethoden  nicht  über  die  Hülfsmittel  d^s  gebildeten  T^echnikeni  hinausgeht, 
und  zur  Befriedigung  seiner  nächsten  uid  bdaptsäehlifbstea  BedürfiaiMe  b^atwnni^,iit| 
ist  eine  durch  die  schnelle  Folge  neuer  Auflagen  thatsächlich  fostgesteUte. 

Leipzig.  .ikirtliiii*  JB^elijc. 

Bei  C.  A.  SchwetschlLe  A  Sohn  (M.  Brnha)  in  Brannsohweigr  ersehiea 

soeben  und  ist  durch  alle  Buchhandlungen''^  t^zieli^n:     ' '  '       ■.  -    •   •  m  : 

MUSPRATT-ZERL, 

Theoretische,   praktisch«  dndianalytbclie 

Chemie, 

in  Anwendung  auf  Künste  und  ^Gewerbe. 
2.  Aaflagre. 
IIL  Bandes  18.  Lieferung. 
Die  Fortsetzung  erscheint  regelmässig  und  tritt  durch  die  Berufung  des  Hein 
Professor  JB.  BLerl  nach  Berlin  keinerlei  Störung  ein. 

Durch  jede  Buchhandlung  ist  zu  beziehen: 

Dr.  David  Dietrich's  herbarinm  pharmaceuticnm  oder  die 

officinellen  I^anzen  der  deutsch^  Fltm:i|i  ^74  Aften  |tua€^  Pflanzen- 
familien.   Preis  G  Thlr. 
~     —  herbarinm  universale.    Allgemeines  Herbarium;  1200  Ar- 
ten nach  dem  Systeme  De  Candolle's  geordnet    Preis  18  Thlr. 
Ein  ausführlicher  Prospect  ist  durch  jede  Biehhandluag  gratis  lu  beziehen. 
Jena.  Otto  Deietuiig's  BnehluuidlvBff. 


EtTSriTRUTT     WVR     AJtiAXT^ 
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In  C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden  erschien  und  ist  darch 
alle  Buchhandlangen  za  beziehen: 

Leitfaden 

filr  den 

wissenschaftlichen  Unterricht 

in  der 

Chemie. 

Pur 

Gymnasien,  Realschulen  und  zum  Selbstunterrichte 

Yon 

Dr.  W.  Oasselmaiin, 

Professor  und  Lehrer  der  Chemie  und  Technolof le  am  BeÄlgyBiBAelam  %n  WleäbmAen. 

Erster  Corsas. 
Zweite,  Termehrte  und  Terbesserte  Auflage. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 
8°.     Geheftet.     Preis  24  Ngr. 

Die  Methode  des  Unterrichts,  welche  der  Verfasser  in  seinem  Leitfiiden 
befolgt,  ist  von  Fachmännern  anerkannt  worden,  und  ist  diese  neue,  wesent- 
lich Terbesserte  Auflage  den  Lehrern  an  höheren  Unterriehts- 
anstalten,  Gymnasien,  Lyoeen,  Sealgymnasien  nnd  hSlie- 
ren  Realschulen  zur  Einfahrung  besonders  zu  empfehlen. 

Yen  den  zahlreichen  Beurtheilongen  fägen  wir  einxelne  bei: 

Bley  ArchiT  für  Pharmacie  1864,  Octoberheft.  Die  Klarheit  der  Dar- 
Btellnng  nnd  Erläntemng  der  vorkommenden  Thatsachen  und  G^esetze,  yerbanden 
mit  einer  bildlichen  Yersinnlichnng  der  chemischen  Operationen,  sowie  die  knrxe 
präcise  Abfassnng  der  Lehre  der  Stoehiometrit  machen  diese  Anleitung  Tonfiflich 
geeignet  snm  Leitfaden  ffir  den  wissenschaftlichen  Unterricht  in  der  Chemie,  welcher 
auch  den  Zöglingen  der  Pharmacie  von  Nntsen  sein  wird,  wesshalb  wir  denselben 
nnsem  Herren  CoUegen  angelegentlich  empfehlen.  Dr.  L.  F.  Blej. 

Literarisches  Centralblatt  1864  Ko.  ZZ,  Der  Verfasser  stellt  des 
Experiment  in  den  Yordergrnnd  nnd  leitet  das  Verhalten  der  Korper  aUi  Schlass- 
folgemng  ans  Torher  znr  Anschauung  gebrachten  Versuchen  ab.  Er  geht  dabei  sehr 
Eweckmäsng  Ton  den  in  *der  Natur  yorkommenden  Körpern  aus  nnd  gelangt  erst 
durch  ihre  Zerlegung  zu  den  Elementen.  So  soll  der  Unterricht  in  der  Chemie  fBr 
die  allgemeine  Bildung  nutsbar  gemacht  werden,  welches  auch  im  Uebrigen  seine 
besonderen  Zwecke  sein  mögen,  im  Gegensatz  zu  dem  Unterrichte,  welcher  sich  mit 
Aufkfthlung  der  Körper,  Begistrirung  ihrer  Eigenschaften,  Anwendungen  u.  i.  w.  be- 
gnügt.    Diese  Methode  ist  ohne  Zweifel  die  richtige. 

Buchner*s  Bepertorium  1865.  7.  Heft  Da  nach  unserer  Meinung  die 
Zöglinge  der  Pharmacie  in  den  Anflangsgrfinden  der  Chemie  auf  dieselbe  wissen- 
schaftliche Weise  unterrichtet  werden  ioUen ,  wie  die  Schüler  am  dem  Bealgjrmnasien, 
so  halten  wir  den  Torliegenden  Leitfkden  auch  zum  pharmaceutischen  Unterricht  fAr 
ganz  geeignet  und  empfehlen  daher  die  zweite  Auflage  desselben  allen  den  Herren 
Apothekern,  welche  Zöglinge  unterrichten. 

Wittstein  pharm.  Vierteljahrsschrift  XIIL  3.  Der  Plan  des  Buches 
ist  sehr  gut  durchgefiihrt,  und  wenn  wir  noch  hinsuftlgen,  dass  auch  darin  fibertll 
eine  sehr  klare  und  leicht  yerständliche  Sprache  herrscht,  so  konunen  wir  zu  dem 
Schlüsse,  dass  der  Verf.  sich  durch  Herausgabe  desselben  ein  unleugbares  Verdienst 
erworben  hat  W. 


In  C.  W.  KreideFs  Verlage  in  Wiesbaden  erschien   und  ist  durch  alle 
Buchhandlungen  zn  beziehen: 

Chemische  Untersuchung 

der 

Wichtigsten  Mineralwasser 

des 

Herzogtlmms  Nassau. 

Von 

Professor  Dr.  R.  Fresenius. 
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IV. 

V. 

VI. 

VII. 
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Heft:  Der  Kochbrunnen  za  Wiesbaden 
Die  Mineralquellen  zu  Ems    .     . 
Die  Quellen  zu  Schlangenbad 
Die  Quellen  zu  Langen-Schwalbach 
Die  Schwefelquelle  zu  Weilbach 
Die  Mineralquelle  zu  Geilnau 
Die  neue  Natronquelle  zu  Weilbach 
Die  Mineralquelle  zu  Niederselters 
Die  Mineralquelle  zu  Fachingen  . 
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Fresenius,  Dr.  R.,  Analyse  der  im  Jahre  1856  erbohrten 

Luisenquelle  zu  Bad  Homburg       ...        6 

—  —         Analyse   des  Kaiser-Brunnens  und  des  Lud- 

wigs-Brunnens zu  Homburg  vor  der  Höhe. 
Zweite  Auflage 10 

—  —         Analyse   der   Elisabethenquelle  zu  Homburg 

vor  der  Höhe 8 


Der  Werth  dieser  „Untersuchungen'*  liegt  nicht  allein  darin,  dass  die 
chemische  Zusammensetzung  der  einzelnen  Mineralwasser  festgestellt  und  durch 
die  Vergleichung  mit  den  früheren  Analysen  die  Frage  angeregt  wird,  welchen 
Veränderungen  in  Bezug  auf  Art,  Menge  und  Verhältniss  der  Bestandtheile 
die  Mineralwasser  unterworfen  sind,  sondern  sie  sind  fQr  den  Chemiker 
eine  specielle  Anleitung  zur  Analyse  der  Mineralquellen  der 
verschiedensten  Art  durch  die  bei  jeder  einzelnen  Unter- 
suchung auf's  Genaueste  angegebene  Methode  der  Analyse  und 
ihrer  Resultate. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg^  und  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  dnrch  jede  Bnchhandlnng.) 

Das  Mikroskop  und  seine  Anwendung. 

Von 

Dr.  Leopold  Dippel. 

.      Erster  Theil: 

Bau,  Eigenschaften,  Prüfung,  gegenwärtiger  Zustand,  Gebrauch 

(Allgemeines)  u.  s.  w. 

Mit  241    in   den  Text  eingedruckten   Holzstichen   und  einer   Tafel    in  Farbendruck. 

gr.  8.  Fein  Velinpap.  geh.  Preis  8  Thlr.  80  Sgr. 
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